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第1章 序論 
1.1 背景 
1.1.1 燃料電池 
燃料電池は水素と空気中の酸素を電気化学的に反応させることにより，
化学的エネルギーを熱エネルギーを介することなしに直接電気エネルギー
に高い効率で変換することができるシステムである．既存の発電装置に比べ
て発電効率が高く，発電に際しての生成物は水のみであることから，クリー
ンな発電システムとして期待されている．例えば 2009 年に家庭向け定置用
燃料電池エネファームが市場投入され，現時点では 15 万台超の普及に至っ
ている．更に 2014年には燃料電池車（Fuel Cell Vehicle，FCV）が一般向け
に販売開始となり，既存のガソリン車を置き換え得る新しい自動車の 1つと
して注目を集めた 1．燃料電池では負極活物質として補充可能な燃料（通常
は水素など）と正極活物質となる大気中の酸素を常温または高温環境で供給
し反応させることにより，継続的に電力を取り出すことができる．発電シス
テム内に搭載される活物質量が固定されているために電気容量に限界のあ
る一次電池や二次電池と異なり，負極・正極活物質を補充し続けることで永
続的に発電可能である点が燃料電池の特徴である． 
燃料電池は電解質の種類により，リン酸形（PAFC），固体高分子形
（PEFC），溶融炭酸塩形（MCFC），固体酸化物形（SOFC）に大別される．
それぞれの燃料電池の特徴を Table 1.1 にまとめた．各燃料電池の種類によ
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2 
って作動温度や発電効率，使用する部材などに相違点がある．固体高分子型
（Polymer Electrolyte Fuel Cell，PEFC）は 60～100 ℃という低温から発電を
開始することができ，迅㏿起動が可能であることから，前述の家庭用発電シ
ステムのエネファームや FCV で採用され，現在広く活用されている発電方
式である．これに対しリン酸形（Phosphoric Acid Fuel Cell，PAFC）はリン酸
を電解質に用いるほかは PEFCと構成は類似しているが，作動温度が 160～
210 ℃と高めである．そのため，長時間の連続運転が求められる商業用・産
業用発電システムに採用されている．PEFC，PAFCはいずれも触媒として貴
金属である Pt が必須であり，Pt の物性が発電効率に大きな影響を与える．
特に燃料ガスに CO が含まれている場合，Pt 触媒が CO による被毒を受け，
発電効率が低下し，寿命が極端に短くなる問題がある．そのため CO濃度を
低減できる改質器の設置が必要になるほか，より根本的に Pt の耐 CO 被毒
性を向上させる研究も進められている 2． 
一方，溶融炭酸塩形（Molten Carbonate Fuel Cell，MCFC）は作動温度が
高温であるため Pt のような貴金属触媒が不要であり，CO による Pt の被毒
が問題とならないため，燃料として天然ガスを用いることができる．MCFC
は 600～700 ℃にて溶融状態となる Li2CO3, Na2CO3 を電解質として用い，
1000 kW 超のシステムによる発電が可能であることから工場などの大型施
設に適している．しかし炭酸塩による腐食環境での運用になるため電解質の
ロスや腐食皮膜形成による電気抵抗の上昇，及びカソード電極として用いら
れるNiOの溶出による短絡など材料面での課題が多い 3．固体酸化物形（Solid 
Oxide Fuel Cell，SOFC）もMCFCと同様に作動温度が高いために Ptを必要
とせず，電解質を含めた部材の多くに酸化物系セラミックスが用いられてお
り，大型から小型までの様々なシステムでの運用が可能である．小型発電シ
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ステムとしてはエネファームにも採用されており，家庭用発電システムとし
ても幅広い活用が見込まれる技術である． 
Table 1.1  燃料電池の種類と特徴 
 
リン酸形 
PAFC 
固体高分子形 
PEFC 
溶融炭酸塩形 
MCFC 
固体酸化物形 
SOFC 
電解質 H3PO4 イオン交換膜 Li2CO3, Na2CO3 YSZ 
移動イオン H+ H+ CO32- O2- 
触媒 Ptなど Ptなど 不要 不要 
燃料 水素 水素 
水素，天然ガ
ス 
水素，天然ガ
ス 
作動温度
（℃） 
160～210 60～100 600～700 750～1000 
主な用途 定置発電 
携帯端末，家庭
発電，自動車 
定置発電 
家庭発電，定
置発電 
 
1.1.2 固体酸化物燃料電池 
一般的な SOFCシステム構成の概略図を Fig. 1.1(a)に示す．燃料極には
Ni/Yttria Stabilized Zirconia（YSZ）サーメット，電解質には YSZ，そして空
気極には LaMnO3等の酸化物が用いられる．空気極側に供給された酸素が空
気極で還元反応により生成した酸素イオンが電解質を経由して対極の燃料
極で水素と反応して水が生成する．その際に燃料極から空気極に向かって電
子が移動し，電気エネルギーを取り出すことができる．空気極，燃料極で起
こる化学反応は以下の式で表される． 
空気極： O2 + 4𝑒− → 2O2− (1.1) 
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燃料極： 2H2 + 2O2− → 2H2O + 4𝑒− (1.2) 
全電池反応は， 
 2H2 + O2 → 2H2O (1.3) 
となる．電解質中を酸素イオンが移動する機構であるため，この構成は酸素
イオン伝導型 SOFCに相当する．酸素イオン伝導型 SOFCでは安定した発電
を維持するのに高い酸素イオン伝導度が必要となるため，通常 700 ℃以上の
高温が必須となる． 
1.1.3 SOFC作動温度の低温化 
家庭用発電システムを想定した場合の SOFC に対する市場のニーズと
しては，この作動温度を 500 ℃程度まで低温化することが求められている．
低温化が可能となれば，発電までの起動時間が短時間で済み，迅㏿起動が可
Fig. 1.1  電解質で分類した SOFC システム概略図  (a)酸素イオン伝導型 SOFC  
(b)プロトン伝導型 SOFC 
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能となること，及びシステム周辺部材の熱的劣化抑制による長寿命化が可能
になるというメリットが生じる．従来，SOFCの電解質として用いられてい
る YSZは 700 ℃以上の高温が必要であるため，このようなニーズに応える
のは困難である．ここで，500 ℃程度の中温域で十分なイオン伝導を発現す
る電解質材料としてプロトン伝導体が注目されている．SOFCの電解質にプ
ロトン伝導体を用いた場合のシステム構成図を Fig. 1.1(b)に示す．酸素イオ
ン伝導型とは異なり，プロトン伝導型では移動するイオン種が H+となるた
め，反応生成物である水が空気極側で発生する．従って燃料である H2ガス
が薄められることがなく，高出力・高燃料効率が期待される． 
中温域で安定したプロトン伝導性を示す材料には SrCeO3 や BaZrO3
Fig. 1.2  ペロブスカイト型プロトン伝導体と酸素イオン伝導体のイ
オン伝導度 
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（BZO）といったペロブスカイト型酸化物や LaPO4 のようなリン酸塩があ
る．ペロブスカイト型プロトン伝導体と酸化物イオン伝導体の YSZ のイオ
ン伝導度を Fig. 1.2に示す 4．ペロブスカイト型プロトン伝導体は，700 ℃以
下で YSZ よりも高いイオン伝導度を示すことから，プロトン伝導型 SOFC
の電解質材料として期待されている 5–7． 
1.1.4 ペロブスカイト型プロトン伝導体 
1981 年，Iwahara らによって ABO3 型ペロブスカイト型酸化物である
SrCeO3をベースとし，Bサイトを占める 4 価の Ceを 3価の Yb，Y，Scと
いった元素で置換することにより中温域で高いプロトン伝導を示すことが
報告された 8．尚，Bサイトの 4価元素を置換する低価数の 3価元素は”アク
セプタードーパント”と称されるが，以後では簡略化して”Mドープ”（Mは
3価元素）と表現する．SrCeO3の後も BaCeO3や SrZrO3，CaZrO3など様々な
ペロブスカイト型酸化物がアクセプターのドープによってプロトン伝導を
示すことが報告されている 9,10．ペロブスカイト型関連構㐀の層状ペロブス
カイト構㐀をもつ酸化物についてもプロトン伝導を示すことが報告されて
いる 11–13．主なプロトン伝導性を示す酸化物，リン酸塩の伝導度を Fig. 1.3
に示す 14．BaCeO3や SrCeO3は高いプロトン伝導度を示すが，化学的安定性
が低い問題がある．SOFCの電解質周囲には水蒸気が存在しているため，水
に対する安定性がまずは必要である．更に，SOFCの燃料として天然ガスを
用いる場合，ガス改質によって CO2が生じるため，CO2に対する耐性も必要
となる．BaCeO3は水蒸気が存在すると，CeO2と Ba(OH)2に分解し，CO2存
在下では約 1000～1200 ℃で CeO2と BaCO3に分解することが報告されてい
る 15–17．これに対し，BaZrO3は化学的安定性が高く，Yをアクセプターに用
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いたものが最も高い伝導度を示すことから SOFC 電解質材料として有力で
ある 18–20． 
1.1.5 SOFCの電解質材料における課題 
SOFCで使用される電解質には高イオン伝導度が求められる．Fig. 1.2に
示すようにプロトン伝導型 SOFC のターゲットとなる中温域 500 ℃以下に
おけるイオン伝導度は，YSZに代表される酸素イオン伝導体の高温での伝導
度に到達してないのが現状である．プロトン伝導体を中温域の SOFCにおけ
る電解質として用いるためには更なるイオン伝導度の向上が必須である．こ
Fig. 1.3  主なプロトン伝導体のイオン伝導度 
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こでイオン伝導度Vは電荷 q，移動度P，イオン濃度 cを用いて以下の式で求
められる． 
 𝜎 = 𝑞 × 𝜇 × 𝑐 (1.4) 
イオン伝導度を向上させるためには，移動度と濃度の 2因子を増加させ
る必要がある．プロトン濃度は熱力学的物性であるため，材料そのものの特
性を向上させない限り，向上が見込まれない．現状では，ベースとなる酸化
物の探索をはじめとして，ドープするアクセプター元素や濃度の最適化とい
った材料物性の改善に対するアプローチのほか，焼成温度や焼成雰囲気，粉
砕工程といった製㐀プロセスや粉体制御など様々なアプローチからプロト
ン濃度を向上させる試みが行われている．バルク中に含まれるプロトンとイ
オン欠陥の相互作用によってプロトンがより安定となれば，プロトン濃度は
向上する．一方，高温下では一般にプロトンがバルク表面から脱離しやすく
なるために，プロトン濃度の低下ばかりではなく p型伝導発現に繋がり，輸
率の低下が懸念されるが，プロトン安定性が向上すればこういった輸率低下
の抑制にも寄与すると考えられる．従って，プロトンの安定性を向上させる
取り組みが，プロトン伝導度の向上，ひいては SOFCシステム全体の性能向
上に繋がると考えられる． 
移動度は以下に示すアレニウスの式で求められる． 
 𝜇 = A exp(−
𝐸a
𝑘𝐵𝑇
) (1.5) 
Eaは活性化エネルギーであり，ペロブスカイト型プロトン伝導体では，ある
酸素に結合したプロトンが，結合を断ち切って隣の酸素へ拡散するのに必要
な障壁エネルギーとして理解される．そのため添加元素がプロトンを拘束す
るエネルギーが大きく，プロトンが安定であるほど，プロトン拡散の障壁エ
ネルギーは高くなり，移動度は低下することになる．これはプロトンが添加
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元素周辺に捉えられてしまうプロトントラッピングに相当する 21–24．従って
移動度の向上のためには添加元素を検討することでプロトンを強く拘束せ
ずに拡散障壁を下げることが必要である．この移動度向上のアプローチは前
段のプロトン濃度のところで述べたプロトンの安定性向上による伝導度増
大というアプローチと互いに矛盾する．すなわち，プロトンの安定性が増す
ことでプロトン濃度が増大したとしても移動度は低下してしまい，トータル
としてのイオン伝導度は向上しない可能性も考えられる．しかしながら，プ
ロトン安定性が向上することは前述のように輸率低下抑制といったメリッ
トもあるうえ，伝導度の低下はサンプル厚みを薄くするといった試料の作り
込みの改善で対応可能である．以上の考察から，電解質中でのプロトンの安
定性を向上させる研究を進めることが重要であることに変わりはない． 
1.1.6 第一原理計算に基づく材料の理解 
近年，シミュレーションを用いた材料研究は幅広く行われており，理想
的な状態における材料特性の予測に有用である．シミュレーションソフトウ
ェアとしては Payne らを中心として 1980 年代から開発されてきた平面波展
開コード CASTEP を用いた 25．CASTEP は原子とその位置以外のパラメー
タを必要としない，第一原理計算に属する計算コードである．原子の電子密
度から電子系エネルギーを算出できる密度汎関数理論（Density Functional 
Theory，DFT）に基づいている．平面波の基底関数の重ね合わせで波動関数
を表現し，電子系エネルギーを電子密度の汎関数（関数の関数）として表現
することで電子構㐀を計算する．平面波を利用することで系の原子にかかる
力を正確かつ迅㏿に計算することが可能であり，構㐀緩和計算も実施可能で
ある．電子密度の表現には通常，近似が用いられており，その中でも交換相
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関汎関数としては局所密度近似（LDA），一般化勾配近似（GGA）が計算時
間と精度のバランスの良さからよく用いられる．近年ではより高精度な
Hybrid型汎関数も存在しており，HSE06や B3LYP，PBE0，sX-LDAといっ
たものが提案されている．汎関数の選び方としては，算出したい物性に対応
する実験値があればその精度や再現性で決めるべきであるが，そういった指
標となる値が存在しない場合は弾性率や格子定数に関して実験値との誤差
が小さい汎関数を使うことが多い．各原子のポテンシャルとしては，
CASTEPでは化学反応に寄与する価電子のみをあらわに扱い，原子核近くの
電子は一体ポテンシャルとして扱う擬ポテンシャルが用いられる．原子核近
くのポテンシャルが急峻に変わる領域を滑らかな汎関数で繋ぎ合わせるこ
とでノルムの制約を外し計算時間の短縮が可能な ultrasoft型がよく用いられ
るが，内殻電子の影響を扱いたいときは on the fly型も利用が可能である． 
実際の系では想定していない様々な因子が折り重なって物性が発現す
ることが原因で解析を困難にすることが起こりうる．これに対して第一原理
シミュレーションでは理想的な系を扱うことができるため，材料機能発現に
寄与するメカニズムを直接的に考察することが可能である．第一原理シミュ
レーションのアウトプットとしてはまず系の安定性に対応する全エネルギ
ーが得られる．適切な化学反応式を考え，反応前後での全エネルギーを引き
算から反応エネルギーを見積もることができる．この反応エネルギーの正負
によって 0 Kにおける化学反応が進むか否かが判断可能である．有限温度で
の自由エネルギーを得るためには熱振動による効果，すなわち Phonon 振動
によるエントロピーへの寄与を考慮する必要がある．Phonon 振動計算は
Frozen-Phonon 法（直接法），もしくは Density Functional Perturbation Theory 
(DFPT)法が広く用いられている．Frozen-Phonon 法では原子を微小変位させ
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たときの力の計算を逐次繰り返すことで Phonon 振動数を直接的に求める方
法である．より多くの k点での Phonon 振動数を考慮するためには単位胞を
拡張した supercellでの計算が必要となる．一方，DFPT法では全エネルギー
の原子座標に対する二階微分から格子振動を記述するダイナミカルマトリ
ックスが得られる．この全エネルギーの二階微分を解析的に求める際に線形
応答理論に基づく摂動法が利用されている．DFPT法では単位胞でも精度良
く Phonon 振動を計算できることから計算コストの面からメリットが大きい． 
第一原理シミュレーションからは全エネルギー以外にも，各原子にはた
らく力が得られ，この力を最小にするように原子を逐次変位させることで，
構㐀緩和させ，最終的には安定構㐀を得ることができる．力以外にも分光測
定で実測が可能な各種スペクトルを予測することが可能である．一例として
振動計算による赤外吸収スペクトルやラマン散乱スペクトルのほか，核磁気
共鳴（nuclear magnetic resonance, NMR）スペクトルが挙げられる．NMRス
ペクトル計算には C. J. Pickard らによって開発された GIPAW 法が広く用い
られている 26,27． 
第一原理シミュレーションではセル長を変化させることで，実験と比較
して比較的容易に圧力の影響を予測することが可能である．高圧下でのエン
タルピーH（全エネルギー）を計算し，H ＝ U + PVに分解することで内部
エネルギーUと体積変化による仕事量 PVに分けて評価することが可能であ
る． 
1.1.7 プロトン安定性に関する既往研究 ～実験面～ 
1.1.5 で述べたようにプロトン伝導度の向上のためにはプロトン濃度の
増大，すなわちプロトンの安定性を高める必要がある．プロトン安定性に関
第 1章 序論 
 
 
12 
する既往の研究を以下の 3つの観点で分類してみる．１つ目は元素の置換で
ある．これについては過去から膨大な実験をベースとした研究が行われてい
る 18,28,29．例えば Hanらは BaZrO3をベースに Sc，Y，In，Pr，Nd，Sm，Eu，
Gd，Tb，Dy，Ho，Er，Tm，Yb，Inといった多数のアクセプターをドープし
てそのプロトン伝導度を調べた．伝導度はドーパントのイオン半径で整理で
き，イオン半径の大きな Yb，Tm，Er，Y，Hoドープで高い伝導度を示した
28． 
２つ目は構㐀の観点である．これはバルク的な結晶構㐀の観点のほか，
結晶粒界，イオン欠陥周辺の局所構㐀にフォーカスを当てた研究もみられる．
実験的なアプローチとしては X 線回折によるバルクの結晶構㐀解析，赤外
吸収スペクトルやラマン散乱分光による分子振動，構㐀の歪みの解析が行わ
れている．近年は NMR を用いた局所構㐀に着目した研究も進んであおり，
Blancらによる Yドープ BZOでは Yの第 2近接にプロトンが存在すること
を確認した報告がある 30．このほかにも Baunnicらや Oikawaらは Scドープ
BZOにおいて Scの第一近接にプロトンが存在することを報告している 31,32．  
3つ目は考慮する化学反応である．実際のプロトン伝導体の作製におい
てはまず酸素欠陥形成反応が起こり，次いで水和反応によってプロトンが固
溶し，プロトン伝導性が発現する 33．これらの化学反応式を Kröger-Vink 表
記法で以下に示す． 
 OO× + 2ℎ• = VO•• +
1
2
O2(g) (1.6) 
 H2O(g) + OO× + VO•• = 2OHO•  (1.7) 
式(1.6)の酸素欠陥形成反応では Zr を 3 価のアクセプターで置換することに
よって酸素欠陥が形成される．式(1.7)の水和反応では式(1.6)で形成された酸
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素欠陥サイトに対して H2O が結合する．このとき酸素欠陥サイトには H2O
のうちの OHが結合し，残りの Hは近傍の O原子と結合する．実験的には
プロトン伝導性発現までには上記 2反応が関わっているため，そのメカニズ
ムや水和特性を解明するためには反応式(1.6)，(1.7)どちらの反応に起因して
いるか現象の切り分けが必要である． 
1.1.8 プロトン安定性に関する既往研究 ～シミュレーション面～ 
シミュレーション面でも 1.1.7 と同様に，元素，構㐀，化学反応の 3つ
の観点で既往研究を整理した．元素置換の観点では Mårtenらは，BZOに対
し Ga，Gd，In，Nd，Sc，Yをドープしたときのプロトンとドーパント間の
相互作用を計算し，実験の水和エンタルピーと相関があることを報告してい
る 34． 
構㐀の観点では，局所構㐀を考慮した研究が数多く報告されているが 23，
モデル化しやすい理想的な原子配置が扱われている場合が多い．例えば
Bjørheim らによる BZOの水和エントロピーの報告ではドーパントである Y
とプロトンの配置が第 1近接の場合しか扱われておらず，実験結果を踏まえ
れば第 2近接も考慮すべきである 35．さらに原子配置のみならず，考慮する
ドーパントや欠陥の種類によっては，セル全体としてみると帯電してしまう
場合が多く（プラスに帯電した欠陥とマイナスに帯電した欠陥が共存しない
と電気的中性にならない），一般には Jellium型の一様なバックグラウンドチ
ャージを導入することで，帯電をキャンセルすることが行われている．しか
しこのようなバックグラウンドチャージは，周期境界条件のもとで計算が行
われる DFT 計算において意図しない相互作用を生じるために全エネルギー
に影響があることが指摘されており，これを回避するためには supercellサイ
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ズを変えつつ全エネルギーの収束性を確保するといった慎重な計算を実施
する必要がある 36,37．以上のようなドーパント種や原子配置の制限は，DFT
計算では有限の大きさのセルを扱う必要があることに起因する．現実に対応
するモデルをそのまま扱うのがベストではあるが，計算コストを考慮すると
現状の計算機性能ではそれは不可能である．しかし近年の計算機性能の向上
はめざましく，many-core CPUや数百 GBクラスのメモリを搭載したクラス
ター計算が広く利用されるようになった．このため，ある程度のモデルの近
似，理想化は依然として必要であるが，より現実に近いモデリングを行うこ
とが可能になっている．現状では第一原理計算でも対称性の考慮無しに数百
原子を扱える状況になっている．こういった計算機性能向上を背景に，より
現実に近いプロトン配置を詳細に検討することでプロトン安定性向上に繋
がる指針が得られることが期待される． 
化学反応の観点では，世の中のシミュレーションを用いたプロトン伝導
体関連の報告をみると，酸素欠陥形成反応と水和反応という 2つの反応のう
ち，いずれか一方の反応のみを扱う報告が散見され，両反応の関係性は議論
されていない場合が多い．例えばWahnströmらのグループは BZOを対象と
して汎関数のバンドギャップに対する影響といった基礎的な研究をはじめ，
多くの報告を行っている．この中では酸素欠陥形成エネルギーの検討 38，水
和した BZO におけるプロトンの拡散障壁エネルギーの計算 22,39,40，BZO の
水和エネルギーの計算 34などが報告されている．しかし各々の報告では酸素
欠陥形反応，もしくは水和反応のいずれかを扱っており，両反応の関係性に
ついては議論されていない．酸素欠陥，およびプロトンの両方を考慮した報
告もあるが 41，構㐀変化の異方性だけが扱われており，水和特性の検討はな
されていない．プロトン伝導度をはじめとする水和特性には両反応が関わっ
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ていることは明白であり，両反応を考慮したシミュレーションを系統的に行
うことでその関係性を明らかにできればより現実に即したプロトン伝導体
設計が可能となると考えられる． 
1.2 目的 
1.2.1 本論文の目的 
1．1の背景を踏まえ，本論文の目的は酸素欠陥形成から水和反応に至る
までの局所構㐀を考慮した第一原理シミュレーションにより，プロトン安定
性に寄与する要因を把握し，より高い伝導度を有するプロトン伝導体設計指
針を得ることである．計算対象としてはペロブスカイト型プロトン伝導体の
中でもイオン伝導度が高く有望な BaZrO3（BZO）とした． 
1.2.2 本論文の構成 
本論文は，第 2章でアクセプター置換 BZO に関して酸素欠陥形成エネ
ルギーと水和エネルギーの観点から解析した結果について述べる． 
第 3章では，第 2章で取り上げたアクセプタードープ BZOの中で特徴
的な水和特性を示す Sc ドープ BZO を取り上げ，水和レベルを考慮した上
で，その局所構㐀を詳細に検討した． 
第 4 章では，イオン半径の大きな Gd ドープ BZO を高圧合成すること
で，Gdの BZOへの固溶促進が実験的に試みられており，ひいてはプロトン
濃度の向上に繋がると考えられる．この高圧合成の反応過程をシミュレーシ
ョンの立場から解析し，反応エンタルピーの圧力依存性を検討した． 
第 5章では全体の総括を行う． 
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第2章 アクセプタードープ BaZrO3 の
欠陥構造と水和エネルギーの関係 
2.1 目的 
本章の目的は，3 価のアクセプターをドープした BZO を対象として，
酸素欠陥形成から水和反応に至るまでの欠陥周辺の多様な局所構㐀を考慮
したシミュレーションを行い，水和特性に関与する因子を明らかにすること
である．特にドーパントを変更したときの各種欠陥（ドーパント，酸素欠陥，
プロトン）の安定配置を網羅的に探索した上で，酸素欠陥形成エネルギーと
水和エネルギーの計算を行い，両者の関係を考察することでプロトンの安定
性に寄与する因子を見出すことを目的とする． 
2.2 計算方法 
2.2.1 計算条件 
一連の計算は交換相関汎関数として Perdew-Burke-Emzerhof form (GGA-
PBE)を用いた．擬ポテンシャルは ultrasoft型を用いた．計算精度に影響する
平面波のカットオフエネルギーは 380 eV とした．カットオフエネルギーを
決定するときの妥当性は，BZOの格子定数の再現性，および水和エネルギー
のカットオフエネルギー依存性から判断した．BZO 単位胞の 4×4×4 スーパ
ーセルを用い，結晶対称性は空間群 P1 に設定した上で，k 点サンプリング
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は*点で計算した．構㐀最適化計算は全原子位置，および格子体積について
行い，収束条件としては，力については 0.03 eV/Å以下，ストレスについて
は 0.05 GPa以下まで収束させた．各々の構㐀最適化計算における SCF計算
の閾値はエネルギーについて 10-9 eV/atom 以下まで収束させた．Density of 
states(DOS)の計算は精度良く求めるために k点を増やし，3×3×3で実施した
うえで，smearingを 0.1 eVとした．また O2の化学ポテンシャルはMoriwake
らの報告 42を参考に O2分子を DFTで計算し，この結果に対し熱力データベ
ース JANAF テーブル 43から O2分圧と温度を考慮して求めた．本研究では
大気圧下を想定し O2分圧を 0.21 atmと設定した． 
前述の式(1.6)と(1.7)から分かるように，アクセプターをドープした BZO
がプロトン伝導性を発現するまでには 2つの反応過程がある．1つ目は酸素
欠陥形成反応であり，続いて起こる 2つ目の反応は水和反応である．各反応
における反応エネルギー，すなわち酸素欠陥形成エネルギー(𝐸vac )と水和エ
ネルギー(𝐸hydr)は以下の式で求められる． 
 𝐸vac = 𝐸t(2MZr′ , VO••) +
1
2
𝜇O2 − 𝐸t(2MZr
′ , OO
×) + ∆𝑉av (2.1) 
 𝐸hydr = 𝐸t(2MZr′ , 2OHO• ) − 𝐸t(2MZr′ , OO×) − 𝜇H2O (2.2) 
ここで Etは括弧内の欠陥や種を含んだ全エネルギーを表す．PO2は酸素分子
の化学ポテンシャルを表し，下記の式で求められる． 
 𝜇O2 = 𝜇O2(𝑇, 𝑝
0) + 𝑘𝑇ln
𝑝
𝑝0
 (2.3) 
式(2.1)に含まれる∆𝑉avは異なる欠陥を含んでいるために生じる価電子帯上
端（valence band maximum, VBM）のシフトに起因する全エネルギーの補正項
である 44–46．∆𝑉avは 2つのバルク間の平均ポテンシャルの差（Fig. 2.1におけ
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る?̅?D − ?̅?H）を表し，これが VBMの差に相当するため，欠陥を含んだモデル
間での VBMの不一致を補正できる．式(2.1)におけるバルクの成分では VBM
の直上に Fermi準位があることから，∆𝑉avで Fermi準位を補正できると考え
て差し支えない． 
2.2.2 欠陥構造のモデリング 
Fig. 2.2(a)に示すペロブスカイト型 BZO単位胞をベースに 4×4×4スーパ
ーセル（組成式 Ba64Zr64O192）を作成し，結晶対称性は空間群 P1 とした．2
Fig. 2.1  平均ポテンシャルによるバルクと欠陥構㐀間での VBM
アライメントの模式図．バルクの平均ポテンシャル?̅?Hと欠陥構㐀
の平均ポテンシャル?̅?Dの差が VBMの差に相当する． 
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つの Zrを 3価アクセプターMで置換したうえで，電気的中性を維持するた
めに酸素欠陥 1個を導入した（組成式 Ba64Zr62M2O191）．従ってM濃度は Zr
比で 3.125 mol%に相当する．3価アクセプターの元素Mとしては Al，Sc，
Ga，Y，In，Luを選択した．これはいずれの置換原子も 3価イオンの状態で
は閉殻の電子構㐀を有しており，スピン自由度を考慮する必要がなく系を非
Fig. 2.2  計算に用いた(a)BaZrO3 単位胞の結晶構㐀  
(b)ZrO2(cubic)単位胞の結晶構㐀 
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磁性状態として扱えることから，各元素を同一の計算条件で比較することが
可能なためである． 
Mと VOは相互作用すると考えられるため，Fig. 2.3に示すようにその初
期モデルをMと VOの距離を第 1近接（first nearest neighbor, 1NN）から第 5
近接（5NN）まで変化させたモデルを作成し，各々モデルについて構㐀最適
化計算を実施した．ここで VOは 2つのMの中点に存在するようにモデル化
しエネルギーを比較検討したが，中点に存在しない場合も代表的なモデルを
いくつか計算を行うことで欠陥の配置による影響を検討した． 
水和モデルについては式(1.7)に示すように，水分子は BZO 中の酸素欠
陥と酸素原子に対して反応し，OH• Oとして 2つのプロトンが生成される．こ
こでプロトンの配置には幾つかのバリエーションが考えられる．過去の報告
によると Scドープ BZOにおいてプロトンは Scの第 1近接に存在し 47，そ
の一方で Yドープ BZOでは Yの第 2近接に存在していることが報告されて
Fig. 2.3  Mドープ BZOにおけるドーパントと酸素欠陥配置の模式図 
 
 
 
第 2章 アクセプタードープ BaZrO3の欠陥構㐀と水和エネルギーの関係 
 
 
21 
いる 21,30．これらの報告を参考にし，プロトンは置換元素から第 1～2 近接
の範囲内で安定サイトを探索した．それぞれの配置に関して全エネルギーの
観点から最も安定なモデルを調べた． 
これらと同様の計算を Fig. 2.2(b)に示す ZrO2（結晶系 cubic）をベース構
㐀とし，Zr を Y 置換したイットリア安定化ジルコニア（YSZ）にも適用し
た．この意味合いとしては，YSZでは水和反応が起こらず，プロトン伝導を
殆ど示さないことが報告されており 48–50，YSZ とアクセプタードープした
BZO を比較することでプロトン伝導を向上させる要因を明らかにできる可
能性があるためである． 
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2.3 結果と考察 
2.3.1 欠陥の配置の最適化 
以後の計算進めるに当たり，最初に未ドープの BZO の格子定数にて計
算精度を確認した．実験の BZO単位胞の格子定数 a = 4.194 Åに対して，計
算値は a = 4.229 Åであり，誤差 1%以下で実験値と良く一致し，本計算条件
が BZOの構㐀を再現するのに十分な精度を有していると考えられる．更に，
後述する水和エネルギーの収束性も確認した．Fig. 2.4 に示すように水和エ
Fig. 2.4  水和エネルギーのカットオフエネルギー依存性 
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ネルギーはカットオフエネルギー380 eVで 0.01 eVまで収束していることが
確認された．このカットオフエネルギーであれば様々な添加元素の BZO の
水和エネルギーを比較するのに十分な精度を有していると考えられる．以上
よりこの条件で計算を実施した． 
全エネルギーは 2 つの 3 価ドーパントと酸素欠陥の複合欠陥(2M ' Zr, V
••
O)
の配置に依存すると考えられる．M−M 間の原子間距離に対する相対エネル
ギーの変化を Fig. 2.5(a)に示す．ここでは単純化のために酸素欠陥は 2つの
M原子の可能な限り中点に存在している場合となる．中点からはずれた場合
も含めた結果を Fig. 2.6に示す．Fig. 2.5(a)や Fig. 2.6から分かるようにどの
3価元素であっても 1NNの場合，すなわち Fig. 2.7(a)に示すようにM−VO−M
が互いに最近接している場合が最安定であった．この 1NN の配置は会合し
Fig. 2.5  (a)M‒M距離に対する相対全エネルギー．(b)Mドープ BZOの会合
エネルギー 
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た複合欠陥とみなすことができるので，以後ではこの配置を associated型と
呼ぶことにする．M−M距離が 2NNを超えると，複合欠陥間の相互作用は弱
くなり，相対エネルギーは収束する傾向が見られる．本研究で検討した配置
の中で最も M−M 距離が遠い 5NN の場合，すなわち欠陥間の相互作用が最
も小さい場合を解離した欠陥とみなして isolated型と称す．これら associated
型（1NN）と isolated型（5NN）の全エネルギーの差は Fig. 2.5(b)に示すよう
に会合エネルギーとして考えることができる．Y ドープ BZO で会合エネル
ギー'Ecomplexが最も小さい．これに対し，Alや Gaドープ BZOでは会合エネ
ルギーが大きい．この会合エネルギーを Sundellらの報告 38に示された孤立
したシングル欠陥の場合（'Esingle）と比較した結果を Table 2.1に示す．Scド
ープ BZOの場合は'Ecomplexと'Esingleはほぼ同じであるのに対し，Inと Yド
ープ BZO では'Ecomplexは'Esingleよりも小さい．これは複合欠陥における添
加元素と酸素欠陥の会合がシングル欠陥よりも弱いことを意味する．この弱
い会合はカチオン同士の反発に起因すると考えられる．これはこのカチオン
間の反発的効果は複合欠陥においてはドーパントのイオン半径が大きいと
きにより顕著になる．この逆の現象がイオン半径のより小さな Ga ドープ
BZOで確認できる．すなわち，複合欠陥におけるドーパントと酸素欠陥の会
合はシングル欠陥のときよりも強くなる．更に Ga 間の反発的相互作用は
0.03 eVと無視できるほど小さいことが報告されている 38． 
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Fig. 2.6  M-M距離に対する相対全エネルギー．黒■は VOがMの
1NNにある場合，赤▲は VOがMから 2NN以上離れている場合 
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Table 2.1  (2M ' Zr, V
••
O)型の複合欠陥の会合エネルギーとシングル欠陥間の会合エネルギー
（単位：eV） 
dopant M 'Ecomplex 'Esingle 
Sc 0.73 0.72 
Ga 1.52 1.33 
Y 0.31 0.64 
In 0.78 1.05 
 
Fig. 2.7  (a)Y ドープ BZO，(b)YSZ の緩和構㐀．いずれも最安定な原子配置に
対応している．Ba原子は視認性のために省略している． 
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2.3.2 酸素欠陥形成エネルギー 
酸素欠陥形成エネルギー𝐸vacは最も安定な配置である M−VO−M 配置
（1NN）について温度を関数として式(2.1)により計算された．その結果を Fig. 
2.8 に示す．このグラフは VBM に対するエネルギー補正項'Vavを含んでい
ない場合を示している．各ドーパントについて'Vavを見積もると，大きくて
も'Vav = 0.03 eV であり，𝐸vacの値と比較すると 1 桁小さい寄与であったた
め，以降の計算では'Vavの項は無視して進めることとした．𝐸vacが正の領域
Fig. 2.8  M ドープ BZO の酸素欠陥形成エネルギーの温度依存性
（M = Al, Sc, Ga, Y, In, and Lu）．破線と実線はそれぞれ Phonon振動
の寄与を考慮した場合，考慮しない場合に対応する 
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では，ホールが安定，負の領域では酸素欠陥が安定である．𝐸vacの温度依存
性（Fig. 2.8中の実線）は式(2.1)から分かるように酸素ガスの化学ポテンシャ
ルの温度依存性に起因している．酸素欠陥形成エネルギーは温度が上昇する
と共に負に大きくなる，すなわち酸素欠陥が形成しやすくなる．すべての添
加元素は約 800 K以上で負の形成エネルギーを示すようになり，酸素欠陥が
この温度以上では安定になることを表す．Al，Ga，Yドープ BZOは㏿やか
に酸素欠陥が形成されることが分かる． 
次に酸素ガスの化学ポテンシャルの温度依存性だけではなく，BZO バ
ルクの温度依存性も考慮することで，より高精度に酸素欠陥形成エネルギー
の温度依存性を評価することを試みた．具体的には BZOバルクの Phonon振
動計算を行うことで自由エネルギーの温度依存性を考慮した．計算式は以下
の通りである． 
 
𝐸vac = 𝐸t(2MZr′ , VO
••) + 𝐸vib(2MZr′ , VO
••) − 𝑇𝑆vib(2MZr′ , VO
••) +
1
2
𝜇O2 
−{𝐸t(2MZr′ , OO
×) + 𝐸vib(2MZr′ , OO
×) − 𝑇𝑆vib(2MZr′ , OO
×)} 
(2.4) 
ここで𝐸vibはゼロ点振動エネルギー，𝑆vibは振動のエントロピーへの寄与を
表す．Phonon 振動計算は計算コストを低減させるために 2×2×2 のより小さ
なスーパーセルで計算した．Sc，Ga，In ドープ BZO では Phonon 振動計算
にて虚な振動数は現れなかった．これは Sc，Ga，Inドープ BZOでは自由エ
ネルギーが正確に求められていることを表す．一方で Al，Lu，Yドープ BZO
では同じ計算条件の下でも虚な振動数が現れてしまった．Bilicと Galeらは
ultrasoft型の擬ポテンシャル，特に Baのセミコアの扱い方が BZOの安定性
に影響を与えていることを述べている 51．擬ポテンシャルが改善されれば一
連のドープした BZO における虚な振動数の出現は改善する可能性がある．
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擬ポテンシャルは改善されるべきであるが，Phonon 振動の寄与分，すなわ
ち Fig. 2.8の実線と破線の差に相当する部分は，ドーパントに関わらずほぼ
同一である．また各ドーパント間で，実線同士，破線同士で比較するとグラ
フで示した温度範囲においてグラフは互いに交差することはなく，酸素欠陥
形成エネルギーの大小の順列は変わらない．そのため本研究では酸素欠陥形
成エネルギーを Phonon振動の寄与がない 0 Kにおける値で比較することと
した．酸素欠陥形成エネルギーについて先行研究と比較してみると Sundell
らによる報告では 1.21 eV と報告されている 38．我々の結果では 0.02～0.76 
eVであり，Sundellらの報告値より小さい．これは我々のようなアクセプタ
ードープによって酸素欠陥形成が㏿やかに進むことを示唆している．
Bevillonらの報告では酸素欠陥形成は Scで最も形成しにくく，Y，In，Gaの
順で酸素欠陥形成が容易になることが示されている 52．Y ドープ BZO の場
合を除けば，この傾向は我々の結果とよく一致している．Y ドープ BZO で
の不一致は Bevillonらの報告では置換濃度が 25 at%と我々の 3.1 at%よりか
なり大きいことが原因と考えられる．Yのようなイオン半径の大きなドーパ
ントが高濃度で含まれていることによる大きな構㐀緩和は全エネルギーに
大きな影響を与えることになる． 
蛍石型構㐀を有するYSZの場合は最も安定な複合欠陥の構㐀は BZOと
同様に Y−VO−Yであった．Fig. 2.8に示すように非常に負に大きい酸素欠陥
形成エネルギーであり（0 Kにて約-4.0 eV），これは YSZでは酸素欠陥が極
めて安定であることを示す．Fig. 2.7(b)に示すように構㐀最適化の過程にお
いて VO近接の酸素原子がもとの VOサイトに非常に近寄ってくる傾向が見
られた．このような酸素原子の大きな拡散を伴う構㐀緩和は YSZ に特徴的
である． 
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酸素欠陥形成のしやすさに関与する因子を電子状態の観点から調べた．
Fig. 2.8から分かるように Sc，Ga，Inドープ BZO間では酸素欠陥形成エネ
ルギーは明瞭に異なっており，Gaドープ BZOでは酸素欠陥形成エネルギー
が負に大きい，すなわち，酸素欠陥が形成しやすく，Scドープ BZOでは逆
に酸素欠陥が形成しにくい．こういったエネルギーの観点での添加元素間の
違いは，酸素欠陥導入前のモデルにて 2 個のドーパントに挟まれた O 原子
（この O 原子が酸素欠陥となる）の電子状態を反映していると考えられる
ため，この O原子の Local DOSを調べた（Fig. 2.9）．比較対象としてドーパ
Fig. 2.9  M ドープ BZO における 2 つの M 原子に挟まれた O 原子の Local 
DOS（M = Sc, Ga, In, and non-doped）．フェルミ準位は 0 eVに合わせている． 
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ントが含まれていない non-doped BZOの結果も示した．Ga，Inドープ BZO
では，Scドープや non-doped BZOよりも−0.3～0 eVの浅いエネルギーレベ
ルに多くの状態が存在していることが分かる．この DOSの傾向は Fig. 2.8に
示す酸素欠陥形成エネルギーのしやすさと矛盾しない．このような電子状態
が酸素欠陥形成エネルギーに影響を与えていることが分かる．すなわち，
Fermi準位近傍の電子状態はM−O結合から構成されていることに相当する． 
2.3.3 水和エネルギー 
複合欠陥のモデリングの章でも述べたように，水和した BZO における
プロトンの配置にはいくつかのパターンがある．Fig. 2.10の模式図に示すよ
うに 2つのM原子が associated型の複合欠陥の場合は，プロトン配置を 2パ
ターン用意した．A-1 タイプはプロトンが 2原子とも M 原子からみて 1NN
に存在する場合であり，A-2 タイプはプロトンが M 原子からみて 1NN と
2NNに 1原子ずつ配置する場合に相当する．次に isolatedの場合も associated
の場合と同様に，プロトン配置を M 原子からみて 1NN, 2NN の範囲で考慮
し，これらの組み合わせで 3パターンの配置を用意した． 
以上の 5 パターンに対して水和エネルギーを計算した結果を Table 2.2
に示す．associated型でみてみると Scドープ BZOでは A-1タイプが A-2タ
イプより水和エネルギーが負に大きく，A-1タイプのプロトン配置が安定で
あることが分かる．これに対し，Yドープ BZOでは A-2タイプのプロトン
配置の方が安定である．より安定な構㐀である Scドープ BZO（A-1タイプ）
と Yドープ BZO（A-2タイプ）の構㐀最適化後の結晶構㐀を Fig. 2.11に示
す．Scドープ BZOでは構㐀に大きな変化はみられない．これに対し，Yド
ープ BZO ではプロトンが結合した YO6と ZrO6八面体が Sc ドープ BZO と
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比べると大きな歪みを伴っていることが顕著である．一方，isolated の場合
をみてみると，Yドープ BZOの中では B-3タイプが最も安定である．Scド
ープ BZOでは B-2タイプが安定である．このような Scと Yドープ BZOで
の安定なプロトン配置の違いは過去実験に基づいた報告と良く一致してい
る 30,32,47．以上の結果から小さなイオン半径をもつ，Al，Sc，Gaドープ BZO
Fig. 2.10  水和反応前後における原子配置の模式図．
(a)associated型 (b)isolated型 
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ではプロトンは添加元素の 1NNを好み，大きなイオン半径をもつ Y，Luド
ープ BZOでは 2NNを好むという傾向がみられる．Inドープでは M原子の
配置次第で，1NN，2NNいずれの配置をも取り得る． 
Table 2.2  Mドープ BZOの水和配置ごとに計算された水和エネルギーと実験値．単位 eV 
(a) associated型 (b) isolated型． 
(a) associated型 
dopant M 
Type A-1 
(1NN, 1NN) 
Type A-2 
(1NN,2NN) 
'+°hydr by Expt. 
10 mo% M-doped53 
Al 
Sc 
Ga 
Y 
In 
Lu 
-0.34 
-0.69 
-0.19 
0.23 
-0.23 
-0.24 
0.24 
-0.53 
0.16 
-0.22 
-0.31 
-0.38 
− 
-1.24 
− 
-0.82 
-0.69 
− 
(b) isolated型 
dopant M 
Type B-1 
(1NN, 2NN) 
Type B-2 
(1NN, 2NN) 
Type B-3 
(2NN, 2NN) 
Al 
Sc 
Ga 
Y 
In 
Lu 
-0.97 
-0.78 
-0.90 
-0.35 
-0.64 
-0.66 
-1.12 
-0.93 
-1.04 
-0.52 
-0.81 
-0.83 
-0.65 
-0.59 
-0.63 
-0.61 
-0.62 
-0.88 
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水和エネルギーの観点で実験値と比較してみると，Table 2.2 に示した
Kreuerらによる水和エンタルピーの実験値 53は標準状態で，かつドーパント
の濃度が 10 mol%と本研究の計算条件（温度 0 K，ドーパント濃度 3.125 mol%）
とは異なっているが，両者には正の相関があるはずであり，比較することに
は意味がある．計算値については安定な associated型複合欠陥で水和エネル
ギーがより負に大きいタイプを選択して両者の関係をプロットした結果を
Fig. 2.12に示す．両者には大まかには正の相関がある．個々のドーパントに
ついてみてみると，Y ドープ BZO の水和エネルギーの計算値は相関から外
れており，負に小さく算出されていることが分かる．この原因の 1つとして
は，Fig. 2.5(b)に示したように Yドープ BZOでは複合欠陥の会合エネルギー
が小さく（温度に換算すると Y 1原子あたり約 1800 K），実際の実験では一
部解離した isolated状態の複合欠陥を含んでいるためと考えられる．Yドー
Fig. 2.11  水和後の緩和構㐀．(a)Scドープ BZO（Type A-1），
(b)Yドープ BZO（Type A-2） 
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プ BZOの isolated型での水和エネルギーは-0.61 eVと大きいため，解離した
複合欠陥を系内に含んでいれば水和エネルギーは負に増大し，相関性が向上
する方向へプロットされるようになる． 
次に過去の計算による報告と比較してみると，プロトンとドーパントの
安定配置の傾向は Dawsonらによる計算結果とよく一致している 23．複数プ
ロトンが系内に存在する場合の比較として，Yドープ BZOの 2×2×2スーパ
ーセルにて安定性が報告されている 54．Yドープ濃度が異なるものの，この
過去の研究でも最も安定な構㐀は A-2タイプで一致している．これは，水和
Fig. 2.12  associated型複合欠陥の水和エネルギー'Ehydr（計算値）と
実験による水和エンタルピー'H °hydrの比較 
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エネルギーを決めるのはドーパント濃度よりも，ドーパント周辺の局所構㐀
の影響が大きいことを意味する．水分子が BZO 表面に解離吸着する場合と
比較してみると，水和エネルギーは−1.09 eVと報告されており 55，本研究よ
りも負に大きい．これは表面吸着したプロトンとバルク内部のプロトンでの
安定性の違いのためである． 
associatedと isolated状態の複合欠陥それぞれにおいて，より安定な場合
の水和エネルギーを Fig. 2.13にまとめた．associated状態において Scドープ
BZOは全ドーパント中，最も負に大きい水和エネルギーであった．一方，Y
Fig. 2.13  associated 型と isolated 型，更にプロトンが拡散した
H diffuse型におけるMドープ BZOと YSZの水和エネルギー 
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ドープ，Gaドープ BZOでは負ではあるものの小さい水和エネルギーであっ
た．次に isolated状態の水和エネルギーはいずれのドーパントでも associated
状態より負に大きい．これは水和前の(2M ' Zr, V
••
O)の安定性の違いに起因してい
る（Fig. 2.5(a)）．isolated状態の欠陥は水和前の酸素欠陥を含んだ(2M ' Zr, V
••
O)の
状態ではエネルギーの観点では不安定であるが故に，水和の際には負に大き
な水和エネルギーを獲得できる．水和エネルギーが負に大きいということは，
プロトンがバルク中でより安定であることに相当するため，脱水温度の向上
に繋がる．これにより高温環境下も含めた幅広い温度範囲におけるアプリケ
ーションに BZOを適用することが可能となる．実際に BZO中の複合欠陥を
isolated状態にするためには，焼成過程において高温で isolated状態にしたの
ち，クエンチするなどして非平衡状態をできる限り維持するといった作製方
法が考えられる．Fig. 2.5(b)から Y ドープ BZO では会合エネルギーは 0.31 
eVで温度に換算すると Y 1原子あたり約 1800 Kと見積もられ，実際のサン
プル焼成温度から考えると実現可能と考えられる． 
isolated型であってもプロトン配置は最安定ではない．これは例えば Sc
ドープの B-2タイプから分かるように，一方の Hが 2NNに配置しているか
らである．isolated 型の安定配置をベースとして更にプロトンが拡散した場
合を想定してプロトンの最安定配置を探索し，水和エネルギーを計算した．
これまでの結果から Al，Sc，Gaドープ BZOではプロトンは添加元素の 1NN
が安定で，Y，Luドープ BZOでは 2NNが安定であることが分かっているた
め，Fig. 2.14に示す H diffuse型の配置を計算した．ここで B-3タイプの Hは
いずれも 2NNに存在するが，一方の H（V••Oサイトに配位した OHを構成す
る H）は 2 つの M 原子からシェアされているため，互いに自由に歪めるよ
うにこの Hが Fig. 2.14に示す位置に拡散した場合を計算した．また Inドー
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プ BZO では M 原子の配置次第で 1NN，2NN どちらの配置が安定となるか
決まるため，両方の場合を計算し，安定となる配置を調べた．Fig. 2.13に示
す結果からプロトンが拡散すると，特に Al，Ga，Scのような 1NNで安定化
するドーパントではプロトンは更に安定化し，水和エネルギーが負に増大す
ることが分かる．尚，Inドープ BZOではプロトンは添加元素の 1NNに拡散
した配置の方が安定であった．一方で，拡散を考慮しない isolated型と比べ
ると，水和エネルギーの大小の序列に変化はないため，isolated 型でドーパ
ントごとの水和の特徴を把握することが可能であると判断できる． 
このような拡散によって更にプロトンが安定化する一方で，より負に大
きな水和エネルギーは式(2.2)からも分かるようにプロトンが特定のサイト
に束縛されてしまう，所謂プロトントラッピングを引き起こすことが懸念さ
Fig. 2.14  isolated型をベースとしてプロトンが拡散した場合（H diffuse型）
のプロトン配置模式図 
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れる 21–23．すなわち，水和エネルギーが負に増大することによってプロトン
濃度は向上するが，プロトン移動度が低下することに相当する．ここでプロ
トン濃度は熱力学的物性値なので，高温下でもプロトン脱離を抑制し水和量
を維持するためには充分に負に大きな水和エネルギーを有している必要が
ある．すなわち，プロトン脱離抑制は材料特性そのものを向上させない限り，
改善させることはできない．一方，プロトンの安定性が増すことでプロトン
トラッピングにより移動度が低下し，伝導度の向上に繋がらないとしても，
伝導度はサンプル厚みを薄くするといった試料作製の改善で補うことが可
能である．ここで近年，プロトン輸率に研究のフォーカスが当たっており，
プロトン伝導体 SOFC の特性劣化に関与する因子の 1 つと考えられている
56．この特性劣化の原因としては，材料表面からのプロトン脱離によって p
型伝導が発現し，輸率が低下するためと考えられている．プロトンの安定性
向上はプロトンの脱離による輸率低下を抑制し，バルク内部にプロトンを保
持することが可能となるため SOFC トータルパフォーマンスを改善するの
に効果的であると考えられる． 
YSZの場合は，正の水和エネルギーを示し，水和反応は進行しないこと
を表す（Fig. 2.13）．これは YSZ中の酸素欠陥は Fig. 2.8に示すように極めて
安定で水和反応が起こらないためと考えられる．この酸素欠陥の安定性の観
点に基づくと，YSZ は水和しないという過去の実験事実をうまく説明でき
る． 
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2.3.4 酸素欠陥形成エネルギーと水和エネルギーの関係 
次に酸素欠陥形成エネルギーと水和エネルギーの関係を調べた．この関
係はアクセプタードープによって導入された欠陥の安定性に影響する．
associated タイプの複合欠陥について酸素欠陥形成エネルギーと水和エネル
ギーの関係を Fig. 2.15に示す．Al，Gaドープ BZOで安定な水和配置を持つ
モデル（黒■）では，酸素欠陥が安定である（𝐸vac ~ 0 eV）．しかしながら
Fig. 2.15  酸素欠陥形成エネルギーと水和エネルギーの関係．括弧内
の表記は Fig. 2.10の水和のタイプに相当する． 𝐸ℎ•→H+
′ の値（正，負，
ゼロ）ごとに表示したラインは傾き−1の直線である（式(2.9)）． 
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水和エネルギーは負に小さい（𝐸hydr = −0.2 ～ −0.3 eV）．一方で Scドープ
BZO の場合，酸素欠陥については酸素欠陥形成エネルギー大きく（𝐸vac = 
0.75 eV）形成されにくいが，逆に水和エネルギーは負に大きく（𝐸hydr = −0.7 
eV），水和反応は進みやすい．このようなトレードオフの関係は不安定な水
和配置（赤▲）でも見受けられる． 
このトレードオフの関係は以下の考察から理解できる．はじめに酸素欠
陥形成から水和までの全反応は式(1.6)と(1.7)を足すことで導かれる． 
 2OO× + 2ℎ• + H2O(g) = 2OHO• +
1
2
O2(g) (2.5) 
式(2.5)は下記の式(2.6)に示した水の分解反応を含んでいる． 
 H2O(g) =
1
2
O2(g) + H2(g) (2.6) 
式(2.5)から式(2.6)を引くと， 
 2OO× + 2ℎ• + H2(g) = 2OHO•  (2.7) 
ここで式(2.7)の反応エネルギー𝐸ℎ•→H+は下記の式(2.8)となる． 
 𝐸ℎ•→H+ = 𝐸vac + 𝐸hydr − 𝐸H2O (2.8) 
𝐸H2Oは式(2.6)で示される水の分解反応エネルギーで約+2.5 eV の定数である
ため，式(2.8)は以下のようにシンプルに書き直せる． 
 𝐸hydr = −𝐸vac + 𝐸ℎ•→H+
′  (2.9) 
ここで，𝐸ℎ•→H+
′ = 𝐸ℎ•→H+ + 𝐸H2Oである．式(2.9)は 2 つの重要な意味を含ん
でいる．（1）酸素欠陥の安定性（𝐸vac）とプロトンの安定性（𝐸hydr）は傾き
−1のトレードオフの関係を有する．（2）𝐸ℎ•→H+
′ はプロトン伝導体の予測に活
用できる指標である．すなわち負に大きい𝐸ℎ•→H+
′ は良いプロトン伝導体に適
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している．Fig. 2.15 には式(2.9)で示される𝐸vac, 𝐸hydr, 𝐸ℎ•→H+
′ の関係をプロ
ットしている．赤▲で示される不安定な水和状態は𝐸ℎ•→H+
′  > 0のライン上に
存在する．一方で安定な水和状態（黒■）は𝐸ℎ•→H+
′  < 0のライン上にある．
すなわち，負に大きい𝐸ℎ•→H+
′ をもつプロトン伝導体ではエネルギー的に安定
な欠陥を有する．同じ𝐸ℎ•→H+
′ ライン上でみれば，より大きな𝐸hydr（ライン右
下の方向）はより優れた水和特性を有するプロトン伝導体と識別される． 
更に𝐸vac, 𝐸hydr, 𝐸ℎ•→H+の 3因子の関係を三角ダイアグラムにて 3次元
で考察する．式(2.7)はホールプロトン交換反応を表す式として理解される．
酸素欠陥形成反応（式(1.6)），水和反応（式(1.7)），ホールプロトン交換反応
（式(2.7)）は式(2.8)の関係を保ちつつ変化する．式(2.8)の係数が正になるよ
うに𝐸H+→ℎ• = −𝐸ℎ•→H+とすれば， 
 𝐸vac + 𝐸hydr + 𝐸H+→ℎ• = 𝐸H2O (2.10) 
𝐸vac , 𝐸hydr , 𝐸H+→ℎ•を軸にとると，3 因子は空間内である平面上のみの値を
取ることが許されることを表す．その模式図を Fig. 2.16に示す．この平面が
各軸と交差する切片は𝐸H2Oなので 2.5 eV である．各軸が対応する化学反応
式から軸方向に沿って各 ionic defectが安定となる方向を緑の矢印で示した．
平面上を動くときにこの ionic defect が安定な領域を視覚的に色分けして示
した．前述した𝐸vac－𝐸hydrの 2次元での考察は，この 3次元平面上での各因
子の動きを，𝐸vac－𝐸hydr面上へ投影した結果と理解できる．例えば，𝐸ℎ•→H+
′
が負に大きいほど（𝐸H+→ℎ•が正に大きいほど）プロトン伝導体として優れて
いると述べたが，これを 3次元で考えると，平面上で青色のプロトン安定領
域（図の左下領域）に対応している． 
この平面上を動かせる因子は，式(1.6), (1.7), (2.7)からそれぞれ，酸素ガ
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ス分圧，水蒸気分圧，水素ガス分圧である．このうち 2つを独立に決定する
ことが可能である．実際の実験条件がどの領域に相当するか 300 Kにおける
各ガス分圧が 10, 105 Paの場合を例に Fig. 2.16に示す．ここで各エネルギー
はバルクの振動に基づくエントロピー項を含まない，エンタルピーの寄与の
みを考慮して計算した．例えば pO2 = 105 Pa, pH2O = 105 Paの条件下では模式
図の平面における左下の領域にプロットされる．水蒸気分圧をさらに増加さ
Fig. 2.16  𝐸vac, 𝐸hydr, 𝐸H+→ℎ•の関係．V
••
O，h•，H+の各成分がより安定となる領域
をそれぞれ赤，緑，青に模式的に色づけした． 
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せればよりプロトンが安定な領域へシフトすることが理解できる．この条件
下ではホールプロトン交換反応のエネルギーは 𝐸ℎ•→H+  = −2.5 eV 程度とか
なり負に大きい利得エネルギーが得られ，安定な反応に感じられる．しかし
ながら，ホールは少数欠陥であり，実際にはホール濃度は酸素欠陥濃度より
1桁小さい 57．このためホールプロトン交換反応は実際には極めて起こりに
くいか，起こったとしても利得エネルギーへの寄与は小さいと推察される． 
2.3.5 水和エネルギーに関与する因子 ～構造歪み～ 
水和エネルギーに関与する因子として，添加元素周辺の構㐀の歪みと，
プロトンの局所的な結合の強さの 2点に着目して解析を行った．本項では構
㐀歪みの観点で解析した．構㐀歪みに着目した背景としては Fig. 2.11に示し
たように水和に伴う構㐀の歪みが水和エネルギーの大小に影響を及ぼして
いるからである．水和エネルギーが添加元素によってどのような影響をうけ
るのか，水和したときの局所構㐀に着目して調査した．Fig. 2.15の安定，不
安定水和配置は 2 つのタイプに分類できる．Al，Ga，Sc のような小さいイ
オン半径のドーパントでは，プロトンは添加元素の 1NN に存在するのが安
定である．この傾向は驚くべきものではなく，正に帯電したプロトンと負に
帯電したアクセプターとのクーロン相互作用と，ドーパント周辺の局所的な
歪み（すなわちサイズ効果）によって1NNにトラップされることを表す 23,30,58．
一方で，より大きなイオン半径をもつドーパントである Y，In，Luではプロ
トンは添加元素の 2NNサイトを好み，associated型では A-2タイプの局所構
㐀をとる．Fig. 2.17に示した Yドープ BZOのように，プロトン配置が第 1
近接から第 2近接になるときに大きな構㐀緩和が起こっていることから，プ
ロトンの配置の変化に伴う局所歪みがプロトンの安定性に関与している可
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能性がある．そこでドーパントごとにプロトンの配置が associated 型の A-1
タイプから A-2 タイプへ変化するときの局所歪みとエネルギーの変化を下
記の式より算出して定量的に評価した． 
 Δ𝜃associated = 𝜃A−2 − 𝜃A−1 (2.11) 
 Δ𝐸hydr_associated = 𝐸hydr_A−2 − 𝐸hydr_A−1 (2.12) 
Δ𝜃associatedは Fig. 2.10，および Fig. 2.17に示すM−O−Zrのなす角について A-
1，A-2間での角度差を表す．Δ𝐸hydr_associatedは A-1，A-2間での水和エネル
ギー差を表す．この 2つの指標から局所歪みと水和エネルギーの関係性を調
Fig. 2.17  associated型 Yドープ BZOの水和後の安定構㐀 (a)Type A-1 
(b)Type A-2 
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べた．isolated 型についても同様にプロトンが第 1 近接から第 2 近接へ変化
するときの構㐀変化（Δ𝜃isolated）と水和エネルギーの差（Δ𝐸hydr_isolated）を
以下の式で求めた． 
 Δ𝜃isolated = 𝜃B−3 − 𝜃B−2 (2.13) 
 Δ𝐸hydr_isolated = 𝐸hydr_B−3 − 𝐸hydr_B−2 (2.14) 
'Tと'E の関係を Fig. 2.18 に示す．'Tと'E には直線関係がみられた，歪み
が大きくなると，水和エネルギーが負に増大するという傾向がみられる．更
に各ドーパントについてみてみると，A-2 配置が安定な Y，In，Lu ドープ
BZOでは，Al，Ga，Scドープ BZOと比較して負に大きい'T（すなわち第 2
Fig. 2.18  M−O−Zrのなす角の差と水和エネルギー差 
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近接にプロトン配置で局所歪みが大きいことに相当）を示し，負に大きい'E
を示す．このように大きなドーパントはサイズ効果によって局所構㐀を引き
起こし，プロトンが第 2近接で安定化することで水和エネルギーの利得を得
ていると考えられる． 
このような歪みによるプロトン安定化を Fig. 2.16の𝐸vac, 𝐸hydr, 𝐸H+→ℎ•
の関係に基づいて考えてみる．歪みによるプロトン安定化の効果が大きい Y，
In，Luドープ BZOについてみてみると，不安定なプロトン配置の A-1タイ
プでは水和エネルギーに対する歪みの影響は殆どなく，ドーパント自体の影
響が支配的と考えられる．そのため同一の直線上に並ぶ傾向が強い（Fig. 2.19，
Fig. 2.19  Y，In および Lu ドープ BZO におけるプロトン配置による
𝐸vac − 𝐸hydr − 𝐸H+→ℎ•（3次元）と𝐸vac − 𝐸hydr2次元投影面の関係． 
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Fig. 2.15，の赤実線）．これらのドーパントにおけるプロトン配置が A-2タイ
プになったときは，プロトンの 1 つが Zr 近接の酸素と配置するので本来不
安定になるが，歪みの効果で水和エネルギーが負に大きくなる利得を得るこ
とになる．この歪みの効果は Fig. 2.18に示したように，Yで大きく，Inで小
さいといったようにドーパントによって利得の大きさに差がある．そのため
プロトン安定化の度合いは歪みの量，すなわちドーパントによって異なる．
A-1 から A-2 タイプに変わるときに Fig. 2.19 における赤実線から黒実線方
向，すなわちプロトン安定の領域（青色領域）に向かっていくがその度合い
がドーパントによって異なるので，その𝐸vac − 𝐸hydr面への投影した結果で
ある Fig. 2.15をみると，Yと In，Luでは同一の𝐸ℎ•→H+
′ < 0（黒実線）には
載らなくなることが理解される． 
2.3.6 水和エネルギーに関与する因子 ～局所的な OH結合力～ 
水和エネルギーは式(2.2)に示すように系全体としての全エネルギーを
元に計算されている．ここで全エネルギーは電子状態が関与する様々な効果
を考慮した結果として得られる値であるため，プロトンの結合力は水和エネ
ルギーになんらかの影響を及ぼしていると考えられる．しかし全エネルギー
の観点では，局所的にどのようにプロトンが安定化しているのか把握するの
は困難である．過去の実験による報告を参考にすると，赤外吸収スペクトル
の OH伸縮振動数によって結合の強弱を評価したものがある 59,60．そこでシ
ミュレーションでも OH伸縮振動数を計算し，その結合力の大小を評価する
ことで，水和エネルギーに関与する因子としての局所的な安定性を把握する
ことを試みた． 
多様なプロトン配置でのプロトン安定性を評価するため，モデル中にプ
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ロトンを 8個含んだ 12.5 at% Scドープ BZOをベースに解析を行った（モデ
ルの詳細は第 3 章参照）．振動数計算にはいくつかの手法があり，代表的な
ものとして，Frozen Phonon法や Density Functional Perturbation Theory（DFPT）
法がある．Frozen Phonon法は直接法とも称され，対称性の制約の下，原子を
x, y, z 方向へ変位させたときの力の計算を全原子にわたって繰り返し，
Phonon振動数を直接計算する手法である．DFPT法は全エネルギーの原子座
標に対する 2 階微分から線形応答理論に基づき格子振動を記述するダイナ
ミカルマトリックスを計算する手法である．Frozen Phonon法，DFPT法いず
れもシステマティックに結晶に内在する全振動モードを計算可能であるが，
多大な計算コストがかかる．本研究での 4×4×4 スーパーセルモデルにて
Frozen Phonon法や DFPT法にて Phonon振動計算を行うのは計算時間の観点
から実施が困難であった．そこで今回は第一原理分子動力学法（Molecular 
Dynamics, MD）にて有限温度下での時間発展の計算から OH原子間距離をモ
ニタリングし，FFT（高㏿フーリエ変換）解析から OH伸縮振動の波数を求
める手法を採用した 61,62．本手法では多少でもMD時間が経過すれば，着目
した結合に関する振動数解析を行うことが可能である．計算条件としては原
子数，体積，温度が一定となるように制御したアルゴリズム（NVTアンサン
ブル）にて，温度 300 Kのもと，タイムステップ 0.5 fsecで合計 1.8 psec間
の MD 計算を実施した．酸化物中のプロトンの挙動としては，O−H 原子間
距離（OH 伸縮振動数）以外にも，Fig. 2.20 に示す H…O 水素結合距離（H 
bonding），O−O原子間距離，O−H−O角度で整理することが可能であること
が報告されているため 63,64，これら 4つの指標の時間変化をモニタリングし
た． 
8個ある H のうちの 1例として Sc−OH−Zr 局所構㐀をもつ Hに関して
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各指標の時間変化を Fig. 2.21に示す．各指標は熱振動により，時間に対して
周期的に変化していることが分かる．O−H原子間距離をみると，Hは原子質
量が小さいために時間に対して非常に激しく振動していることが分かる．こ
れに対して O−O 原子間距離の時間変化からは O−O 振動数は小さいことが
定性的に読み取れる．各指標は時間に対して大きく変化しているため，平均
値と標準偏差を求めて局所構㐀の影響を調査した．その結果を Fig. 2.22に示
す．O−H原子間距離をみると，局所構㐀間で明瞭な相違はみられない．僅か
な違いではあるが，O−O原子間距離は Zr−OH−Zrの場合で長く（これは Sc
よりも Zrのイオン半径が大きいため），これを反映して H…O水素結合距離
が長く（すなわち，水素結合が弱く），O−H−O角度はより鋭角になる傾向が
見られる．すなわち，M原子のイオン半径によって O−O原子間距離や水素
結合度合いが互いに連動して変化していることが分かった． 
Fig. 2.20  MD計算過程においてモニタリングした 4つの指標（O−H結合
距離，H…O水素結合距離，O−O原子間距離，O−H−O角度） 
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次に O−H原子間距離の時間に対する周期的な変化を FFT解析すること
で OH伸縮振動数解析を行い，各モニタリング指標との相関を調べた結果を
Fig. 2.23に示す．FFT解析は全MD時間域に対して実施した．OH伸縮振動
の波数は概ね 3300～3600 cm-1であった．Omata らによる実験結果では Y，
Inドープ BZOで約 3300 cm-1，Yugamiらの Yドープ SrZrO3では 3200 cm-1
と報告されており 59,60,65，計算結果は約 3～12%過大評価している．これは
OH結合が実験よりも強い結合として計算されていることを意味し，選択し
た擬ポテンシャルに誤差の原因があると考えられる．OH伸縮振動解析に適
Fig. 2.21  第一原理 MD による時間に対する各指標の変化．H 周
辺の構㐀は Sc−OH−Zrである． 
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した擬ポテンシャルを用いることで精度は改善するものと考えられる．次に
OH 伸縮振動数と O−H 原子間距離の関係をみると両者には逆相関の関係が
あり，OH 伸縮振動数が大きいほど OH 結合距離は短い．一方，H…O 水素
結合距離や O−O 原子間距離と OH 伸縮振動数の関係をみると，正の相関が
見られる．H…O水素結合が強くなりその結合距離が短くなると，O−H原子
間距離が長くなるのは結晶構㐀の幾何学的な関係を考えると妥当な結果で
ある．そのときの O−H−O 角度は 180°に近くなるのもこの結果を支持する．
このように OH 伸縮振動数は原子間距離をはじめとするプロトンの結晶学
的周辺環境をよく反映することが分かる 63． 
Fig. 2.22  M-OH-M局所構㐀ごとの各指標の平均値と標準偏差．x軸
に示した 2つの元素はM原子を表す． 
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M−OH−M 局所構㐀と OH伸縮振動数の関係をみると，それほど明瞭で
はないものの，大まかには Zr−OH−Zrで OH伸縮振動数が大きく，Sc−OH−Zr
で小さいという傾向がある．すなわち Zr−OH−Zr局所構㐀では強い OH結合
が形成されていることに相当する．局所的な電荷状態から考えるとZrZr× −
OHO
• − ZrZr×では正のネットチャージが残っており，局所的には不安定である
ことから，強い OH結合の形成という結果は説明がつかず，水和エネルギー
を負へ大きくする寄与も考えられない．従って OH伸縮振動数から想定され
る OH結合強さは，局所的な電荷状態や水和エネルギー（全エネルギー）と
Fig. 2.23  OH伸縮振動数と各指標の関係．黒■は Sc−OH−Zr，赤●は
Sc−OH−Sc，緑▲は Zr−OH−Zr といったように局所構㐀ごとに識別
してプロットした． 
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相関しないことが示唆された． 
過去の報告を参考にすると OH 伸縮振動は水素結合の観点から整理さ
れており，ドーパントや酸素欠陥のようなイオン欠陥に起因して，水素結合
が強くなることが報告されている 64．本結果からも Sc−OH−Zrの局所構㐀に
て水素結合距離が短く（水素結合が強く），ドーパントである Scによって水
素結合の状況が変化していることが伺える．水素結合についてはプロトン拡
散を促進することも報告されている一方で，その影響が強すぎるとプロトン
トラッピングの原因となる報告もある．本研究で用いた第一原理MDによる
振動解析は水素結合の度合いを評価することができ有用である．64,66． 
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2.4 小括 
本章では酸素欠陥形成から水和に至るまでの欠陥周辺の局所構㐀を考
慮した第一原理シミュレーションを実施し，水和特性に関与する因子を調べ
た． 
因子の 1 つである酸素欠陥形成エネルギーについては 3 価のアクセプ
タードーパントMとそれに伴って形成される酸素欠陥 VOはM−VO−Mとい
う会合状態が安定であることが分かった．この会合は Al, Gaドープ BZOで
強く生じ，Yドープ BZOでは弱いことが分かった．Sc→Lu→In→Y→Ga~Al
の順で酸素欠陥形成エネルギーが負に大きくなる，すなわち酸素欠陥が形成
しやすくなることが分かった．この傾向にはフェルミ準位近傍におけるアク
セプタードーパントに由来する電子状態が関わっていることが分かった．
YSZでは酸素欠陥形成によって大きな構㐀緩和を伴い，非常に安定化するこ
とが分かった． 
次にもう 1つの因子の水和エネルギーについては，小さなイオン半径を
もつ Al, Sc, Gaではプロトンは添加元素の第 1近接を好み，大きなイオン半
径をもつ，Y, In, Luでは第 2近接を好むことが確認された．第 2近接を好む
添加元素の場合は，水和に伴う局所歪みによって水和が促進されていること
が分かった．更に会合した欠陥を解離すると水和エネルギーが負に増大する
ことが分かった． 
酸素欠陥形成エネルギーと水和エネルギーの関係を調べたところ，酸素
欠陥の安定性とプロトンの安定性は傾き−1 のトレードオフの関係を有する
ことが示された．𝐸ℎ•→H+
′ という指標がプロトン伝導性の予測に活用可能であ
ることを導いた．更にこの考えを酸素欠陥形成エネルギー，水和エネルギー，
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ホールプロトン交換反応エネルギーを軸とした 3次元へ拡張し，各ガス分圧
における酸素欠陥，プロトン，ホールの安定領域の可視化に成功した． 
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第3章 Scドープ BaZrO3の水和特性計
算と実験との比較による局所構造の解
明 
3.1 目的 
第 2章の Fig. 2.15に示したように，Scドープ BZOは酸素欠陥形成エネ
ルギーと水和エネルギーの関係において最も右下にプロットされ，酸素欠陥
が生成しにくいものの，水和エネルギーが負に大きく，水和しやすいという
特徴的な水和特性を有している．世の中の Sc ドープ BZO に関する研究報
告を見渡してみると，C. P. Greyや Oikawaによる NMRを駆使した Sc周辺
の局所構㐀におけるプロトン分布に関する研究が数多く報告されている
21,30–32,47,67,68．特に Oikawaらによる報告では水和レベルに対する酸素欠陥や
プロトン分布といった局所構㐀の変化が実験的に捉えられている．実際の
SOFCシステム運用上，水和レベルは発電効率に直結する制御因子であるこ
とから，水和レベルの考慮は極めて重要である．しかしこういった水和レベ
ルに対する局所構㐀の変化は現象論的に明らかになっているものの，エネル
ギー論の立場からの局所構㐀の安定性に関する議論は十分ではない．この課
題に対してシミュレーションを適用すれば，水和レベルごとにどのような水
和が進行しているか，局所構㐀の安定性も考慮しつつ明らかにすることが可
能である．そこで本章では，特徴的な水和特性を有する Scドープ BZOにつ
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いて，実験にて報告されている局所構㐀を可能な限り再現し，水和レベルを
考慮したシミュレーションを実施することで水和反応過程における局所構
㐀の変化を解明することを目的とした． 
実験では明らかになっていない下記 2 件にフォーカスを当てて解析を
進めることとした．①低水和レベルにおいても Zr 周辺にプロトンが存在し
ていることが実験的に確認されたが，電気的中性から考えると電荷に偏りの
ある状態であり，不安定な構㐀と考えられるためこういった局所構㐀が存在
しうるのか不明である．②酸素欠陥 V••Oに近接した Sc
' 
Zrと OH
• 
O間でのクーロ
ン反発によるプロトントラッピング抑制機構が提案されているが，このよう
なクーロン反発が存在するかどうか確認できていない．上記課題は水和レベ
ルが関係していることから，シミュレーションでも水和レベルを考慮した計
算を実施することとした．更にモデリングに関しては，実験から提案されて
いる局所構㐀を可能な限り再現して計算を進めた． 
3.2 計算方法 
3.2.1 モデリング 
初期状態の水和レベル 0%でのモデルを作成するにあたり，文献による
と Sc濃度は 10 at%で，ScO5 : ScO6 = 1:1.7の存在比となっている 32．そこで
本研究では Sc濃度を 12.5 at%，すなわち(8Sc ' Zr, 4V
••
O)とし，局所構㐀について
は Zr−VO−Zr を 2 セット，Sc−VO−Zr を 1 セット，Sc−VO−Sc を 1 セットが
4×4×4 のスーパーセルに含まれるモデルとすることで ScO5 : ScO6存在比を
1:1.67と実験と近い値にできた．Sc周りの酸素欠陥は上記以外にもいくつか
の候補が考えられるが（例えば Zr−VO−Zr を 2 セット，Sc−VO−Zr を 3 セッ
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トとするなど），2.3.1節で示したように Sc−VO−Scの複合欠陥は安定である
ので，Sc−O−Zr セットよりも Sc−VO−Sc複合欠陥を優先して採用した．各局
所構㐀は相互作用を極力低減させるために，第 2近接より互いに離して配置
した． 
水和レベルの考慮のしかたとしては Fig. 3.1の模式図に示すように 1つ
の初期状態に対して H2O を 1 分子付与することで 25%水和を再現した．こ
のとき H2O が結合する酸素欠陥サイトやプロトンの結合のさせ方にはいく
つかのパターンがあるので，それぞれについて全エネルギーをもとにした水
和エネルギーから安定性を評価した．最安定なモデルに対し，更に H2O を
付与することで 50%水和を作った．以後，この手順を繰り返すことで 75%, 
100%水和レベルを再現した．本モデルでは酸素欠陥がセル中に 4 つ存在す
るため，25%ごとに水和レベルが変化することになる．Fig. 3.2に水和前後の
Fig. 3.1  水和レベルの変化のさせ方とそのときの全エネルギーの模式図 
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局所構㐀周辺の模式図を示す．酸素欠陥サイトに H2O を付与させるパター
ンとして，本研究では case 1～7を考慮した．酸素欠陥サイトには H2Oの OH
を結合させ，Hは酸素欠陥サイトからみて第 1近接の酸素に結合させた． 
3.2.2 計算条件 
一連の計算は交換相関汎関数として Perdew-Burke-Emzerhof form (GGA-
PBE)を用いた．NMRスペクトル計算を行うため，内殻電子（核スピン）の
影響を考慮できる on the fly型（OTFG）を擬ポテンシャル用いた 69．計算精
度に影響する平面波のカットオフエネルギーは 630 eV とした．カットオフ
エネルギーを決定するときの妥当性は，BZOの格子定数の再現性，および水
和エネルギーのカットオフエネルギー依存性から判断した．BZO の 4×4×4
スーパーセル（結晶対称性は空間群 P1）を用い，k点サンプリングは*点で
計算した．構㐀最適化計算は全原子位置，および格子体積について行い，収
Fig. 3.2  Scドープ BZO水和モデルの模式図 
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束条件としては，エネルギーについては 5×10-6 eV以下，ストレスについて
は 0.1 GPa以下まで収束させた．各々の構㐀最適化計算における SCF計算の
閾値はエネルギーについて 5×10-7 eV/atom 以下まで収束させた．NMR スペ
クトル計算は gauge-including projector augmented wave (GIPAW)に基づく方法
で計算した 26,27．NMR計算では精度良く計算を行う必要があり，k点サンプ
リングを 2×2×2に増やして計算した（0.03 Å−1サンプリング）． 
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3.3 結果と考察 
3.3.1 水和レベルに対する水和エネルギーの変化 
Table 3.1 に case ごとの局所構㐀と各水和レベルにおける水和エネルギ
ーを示す．25%水和における水和エネルギーをみてみると，case 1, 3, 6が安
定であることが分かる．これらの case に共通することとしては，Zr−VO−Zr
に OHが結合し，Sc−Oに残りの Hが結合している．Zrに挟まれた酸素欠陥
は一般には不安定であるが，この不安定な酸素欠陥が㏿やかに反応すること
で系全体が安定化することを示唆している．残りの H はクーロン相互作用
で Sc近接の酸素に結合するのが安定である．最安定な case 1に更に H2Oを
結合させ，水和 50%モデルを作成した．50%水和では case 6が最安定であり，
局所構㐀は 25%水和と同様，Zr−VO−Zrに OHが結合し，Sc−Oに残りの Hが
結合するタイプである．75%水和では Sc−VO−Zrに OHが結合し，Sc−Oに残
りの Hが結合する case 4が最安定であった．100%水和では Sc−VO−Scの複
合欠陥に OHが結合し，Sc−Oに残りの Hが結合する． 
水和レベルに対する水和エネルギー変化をグラフ化したものを Fig. 3.3
に示す．Zr近接の不安定な酸素欠陥が㏿やかに水和し，水和エネルギーが負
に大きいのに対し，Sc−VO−Scのような安定な複合欠陥は水和後期で反応し，
その水和エネルギーは負に小さくなることが分かった．この水和エネルギー
の推移は，Zr−VO が Sc−VO よりも不安定な酸素欠陥であることが原因であ
り，これは元素の本質であると理解されるが，Sc−VO−Sc についてはこの複
合欠陥を解離することができれば，水和後期の水和エネルギーの低下を抑制
できると考えられる（2.3.3項参照）． 
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Table 3.1  case1～7における水和レベルに対する水和エネルギーの変化（単位：eV） 
case OH site(VO) H site(OO) Ehydr at 25% Ehydr at 50% Ehydr at 75% Ehydr at 100% 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
Zr−VO(1)−Zr 
Zr−VO(1)−Zr 
Zr−VO(1)−Zr 
Sc−VO(2)−Zr 
Sc−VO(2)−Zr 
Zr−VO(3)−Zr 
Sc−VO(4)−Sc 
Sc−OO−Zr 
Zr−OO−Zr 
Zr−OO−Sc−VO 
Sc−OO−Zr 
Zr−OO−Zr 
Sc−OO−Zr 
Sc−OO−Zr 
-1.13 
-0.79 
-1.11 
-0.80 
-0.51 
-1.07 
-0.82 
− 
− 
− 
-0.80 
− 
-0.96 
-0.79 
− 
− 
− 
-0.78 
− 
− 
-0.73 
− 
− 
− 
− 
− 
− 
-0.71 
Fig. 3.3  水和レベルに対する水和エネルギー変化 
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各水和レベルに対する最安定なモデルが決まったため，各モデルからサ
イトごとのプロトン分布を調べた結果を Fig. 3.4 に示す．プロトンは 25%, 
50%水和の時点で Scの第 1近接だけでなく，Zrの第 1近接にも存在する．
これは上述したように水和反応により Zr近接の VOが消費されると，局所的
には Zr 周りには正のネットチャージが存在するため OH 結合は弱く不安定
であるが（2.3.5項参照），系全体でみるとエネルギーの利得が大きいためで
ある．75％水和以降の水和後期になると Sc 近接の酸素欠陥が消費されるよ
うになり，Sc周りのプロトン存在量が増える．100%水和時には同じ Scの第
1 近接に 2 個のプロトンが存在し，ScO4(OH)2という正のネットチャージを
Fig. 3.4  水和レベルに対するサイトごとのプロトン分布 
 
第 3章 Scドープ BaZrO3の水和特性計算と実験との比較による局所構㐀の解明 
 
 
65 
持った局所構㐀が形成されている．ScO4(OH)2のような局所的に不安定な構
㐀は過去に報告されておらず，その存在を検証するため NMRスペクトル計
算を実施し，過去の報告と比較した． 
3.3.2 NMRによる局所構造の検証 
過去の報告と比較するため 45Sc NMRスペクトル計算を実施した．計算
からは遮蔽定数が得られるため，実験から得られる化学シフトと比較するた
めに検量線を作成した．遮蔽定数と化学シフトには下記の関係がある 70–72． 
 𝛿iso = 𝜎ref − 𝜎iso (3.1) 
Fig. 3.5  45Sc NMRの遮蔽定数と実験から得られた化学シフトの関係 
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リファレンスとしては Ba3Sc4O9, NaScO2, ScPO4を用い 73,74，Fig. 3.5に示し
た近似直線から𝜎ref = 783 ppmを得た．各水和レベルでの安定構㐀について
45Sc NMR化学シフトを計算し，局所構㐀ごとに分類した結果を Table 3.2に
示す．本結果をもとに Oikawaらの報告 32と比較した結果を Fig. 3.6に示す．
ScO5 や ScO6 について計算した化学シフトは実験結果を良く再現している．
ScO5(OH)の化学シフトは 153～164 ppmと幅が大きい．これはプロトンの僅
かな配置の違いに化学シフトが敏感であることを示唆している．ScO4(OH)2
は ScO5(OH)の化学シフトの範囲に含まれており，スペクトルのオーバーラ
ップが激しい．そのため ScO4(OH)2の存在は否定されるものではないが，実
験スペクトルに対し新たな帰属を提案するまでには至らなかった．NMR 装
置分解能が向上し，2つの局所構㐀が区別できるようになれば，Sc周りのプ
ロトン分布をより詳細に議論できるようになると考えられる． 
Table 3.2  Sc周辺の局所構㐀で分類した 45Sc NMRの化学シフト（単位：ppm） 
Hydration level (%) 
Local structure 
ScO5 ScO6 ScO5(OH) ScO4(OH)2 
0 (initial) 
25 (case 1) 
50 (case 6) 
75 (case 4) 
100 (case 7) 
232.9 
230.3 
228.8 
231.0 
− 
150.2 
151.7 
151.5 
152.1 
152.6 
− 
164.2 
157.8 
152.9 
155.6 
− 
− 
− 
159.5 
163.7 
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3.3.3 (Sc ' Zr, V
••
O)と OH
• 
Oのクーロン反発の存在 
case 3（25%水和）の原子配置は(Sc ' Zr, V
••
O)と OH
• 
Oのクーロン反発を含んだ
ものとなっている．しかしながらその水和エネルギー𝐸hydrは−1.11 eVで，最
安定な case 1（𝐸hydr = −1.13 eV）と殆ど差はなく，明瞭なクーロン反発は認
められない．これは構㐀最適化計算過程にて最安定なプロトン配置になって
しまうとクーロン反発の影響が殆ど現れなくなってしまっている可能性も
考えられる．そこで case 3をベースにプロトンを空間内で大きく変位させる
Fig. 3.6  45Sc NMRの実験結果とシミュレーションの比較 
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ことでプロトン安定性の空間分布を調べた． 
ここでは Toyoura らによって報告のある Potential Energy Surface（PES）
マップを用いてプロトンの 3 次元的な安定性を評価した 75．本手法ではま
ず，計算に用いたモデル（セル）を等間隔のメッシュに切り，格子点にプロ
トンを置いた状態で全エネルギーを計算する．各格子点にプロトンを移動さ
せつつ，繰り返し全エネルギー計算を行う．全エネルギーの相対値の等値面
を描くことで 3次元的にプロトン安定性を可視化することが可能である．本
研究では全エネルギー値を cube形式でまとめ，VESTA76にて可視化した． 
予察として 2×2×2スーパーセルの Scドープ BZOにて PES計算を実施
した．0.2 Åメッシュで計算を行った．PESマップを Fig. 3.7(a)に示す．等値
面として iso = 0.7 eVでは酸素原子の周辺に筒状のプロトン安定サイトが見
てとれる．iso = 1.54 eVまで広げて描くと（Fig. 3.7(b)），プロトン安定サイ
トが空間的に繋がり始めていることが分かる．酸素原子間にプロトン拡散の
ボトルネックとなる領域があることも分かる．このように PES を用いるこ
とでプロトン安定性の空間分布を大まかに把握することが可能である． 
本研究での 4×4×4スーパーセルでは時間短縮のため，特定の断面におけ
る 2Dマップとして PES計算を実施した．ここでごく僅かな酸素原子の変位
による影響を詳細にみるため，メッシュサイズは 0.1 Å と小さく設定した．
PES 計算した断面は Fig. 3.8(b)の模式図に示す 2 面とした．1 つは酸素欠陥
と向かい合った ScO4を含む面（オレンジ色斜線面）で，もう 1つは Sc ' Zr−V
••
O
を含んだ面（青色斜線面）である．ScO4を含む面の PES マップから，プロ
トンは酸素原子周辺で安定であることが分かった（Fig. 3.8(c)シアン色の領
域）．相対エネルギーは 0～0.35 eVであった．一方で Sc ' Zr−V
••
Oを含む面では酸
素原子周辺のプロトンの相対エネルギーは 0.35～0.45 eV で不安定であるこ
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とが分かった（Fig. 3.8(d)における青色の領域）．更に Scを挟んで V••Oと反対
側にある酸素原子に配位したプロトンは非常に不安定（iso = 0.75～0.90 eV）
であることが分かった．この原因としては Fig. 3.8(a)に示すように，V••Oによ
Fig. 3.7  プロトン安定性に関する PESマップ (a)iso = 0.70 eV，(b)iso = 1.54 eV 
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る静電反発の影響で V••Oの反対側にある酸素原子と Scの原子間距離が 1.93 Å
と他の Sc−O距離（2.0～2.2 Å）と比べて短く，空間的に窮屈な状態であるた
めと考えられる．以上のことから，最安定配置における水和エネルギーの観
点では，(Sc ' Zr, V
••
O)と OH
• 
Oのクーロン反発は明瞭には生じないが，PESマップ
からプロトンの空間的な安定性を調べてみると，その安定性には異方性が存
在することが分かった． 
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Fig. 3.8  (a) (Sc ' Zr, V
••
O)局所構㐀  (b)2D PESマップを計算した断面  (c)ScO4を含
む断面の PES マップ（(b)のオレンジ色斜線の断面）  (d) Sc ' Zr−V
••
Oを含む断面の
PESマップ（(b)の青色斜線の断面） 
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3.4 小括 
本章では特徴的な水和特性を有する Scドープ BZOを取り上げ，水和レ
ベルを考慮したシミュレーションを実施し，実験結果と比較検討することで
水和過程における局所構㐀の変化を解明することを目的として進め，以下の
ことが明らかとなった．水和初期の段階でプロトンは Scの第 1近接だけで
なく，Zrの第 1近接にも存在することが確認された．これは不安定な Zr周
辺の酸素欠陥が水和反応によって消費されると，局所的には電荷の偏りがあ
るために不安定であるものの，系全体におけるエネルギーの利得が大きいた
めであった．水和後期では安定な Sc近接の酸素欠陥や，Sc−VO−Sc複合欠陥
における酸素欠陥が水和し，水和エネルギーが負に小さくなることが分かっ
た．プロトンが同じ Scに 2個結合した ScO4(OH)2のような局所構㐀は，電
気的中性が崩れるため局所的には不安定であるものの，系全体としてみれば
十分な水和エネルギーが得られることが分かった．水和レベルに対する水和
エネルギーの推移は，酸素欠陥の安定性に原因があることが分かった．すな
わち，Zr−VO−Zr は Sc−VO−Zr よりも不安定な酸素欠陥であるために水和初
期に㏿やかに反応して水和エネルギーが負に大きくなり，Sc−VO−Zr はそれ
に続いて水和が進行し，水和エネルギーは負に小さくなる．この傾向は Zr, 
Scがもつ元素の本質と理解されるが，水和最終段階で反応する Sc−VO−Scに
ついては，この複合欠陥を解離できれば水和後期の水和エネルギー低下を抑
制できる． 
NMRとの比較からこの ScO4(OH)2構㐀の帰属を試みたが，ScO5(OH)の
化学シフトの範囲に入ってしまっており，存在は否定されるものではないが，
実験スペクトルに対して帰属するまでには至らなかった． 
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第4章 BaZrO3の高圧下におけるGd固
溶メカニズムの解明 
4.1 目的 
第 2章にてイオン半径の大きな 3価元素を Zrの代わりにドープし，構
㐀歪みを伴いつつ，プロトンが第 2近接に配置することで水和エネルギーが
負に増大することが示された．この傾向は大きなイオン半径をもつ 3価元素
で明瞭に確認された．同様に大きいイオン半径をもつ 3価元素として，2章
では検討しなかった Gdがある．Gd3+（1.07 Å）のイオン半径は Zr4+（0.86 Å）
に対して非常に大きく，BaZrO3への Gd ドープは Zrサイトへの置換だけで
はなく，より大きなイオン半径をもつ Ba2+（1.49 Å）サイトへの置換も生じ
てしまう可能性がある（括弧内はイオン半径を表す）．ここで Gdの Zrサイ
トへのドープを促進する方法として実験的には高圧合成が試みられている．
これは Gdのように大きなイオン半径をもつ元素ほど高圧に対する圧縮率が
高いことから 77,78，相対的にイオン半径の小さな Zrサイトへの Gdドープを
促進することを想定している．高圧をかけることで Gdがアクセプタードー
パントとして Zr サイトへの固溶が促進すれば，その後の常圧下における水
和反応でプロトン濃度の向上が期待される． 
一方，第一原理計算では基本的にはセル定数を変えるだけで高圧状態を
扱うことができる．更に第 2章，第 3 章と同様に，局所構㐀を考慮しつつ，
化学反応の進行を検討することが可能である．高圧下の実験は実施が難しく，
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かつ熱力学的物性データベースも乏しいのが現状であるのに対し，第一原理
計算では簡便に高圧状態を扱えるできるため，詳細な検討が可能という利点
がある．そこで本章は Gdドープ BZOの高圧合成反応について Gdの Zrサ
イトへのドープを促進するのに適した条件，およびそのメカニズムをエネル
ギー論の立場から解明することを目的とする． 
4.2 計算方法 
4.2.1 計算条件 
計算条件として，汎関数は PBE，擬ポテンシャルは ultrasoft型を用いた．
カットオフエネルギーは全エネルギーの収束性をもとに 800 eV とした．ス
ピン分極を考慮した構㐀最適化計算を実施した．考慮した化学反応式を以下
に示す． 
 (Bax−1, Gd)(Zrx−1, Gd)O3x + BaO = Bax(Zrx−2, Gd2)O3x−1 + ZrO2 (4.1) 
BZO単位胞（結晶系 cubic）のスーパーセルを 4×4×4，3×3×3，2×2×2とする
ことで式(4.1)中の x の値を変化させ，Gdドープ濃度（= 2/x）としてそれぞ
れ 3.1，7.4，25.0 at%の場合を再現した． BaO 単位胞は岩塩型構㐀をもつ
cubicの結晶構㐀を 79，ZrO2は monoclinicの結晶系の構㐀を使用した 80． 
次に各成分のエンタルピーHは内部エネルギーUと圧力 P，体積 Vを用
いて以下の式(4.2)で与えられる． 
 𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 (4.2) 
式(4.1)の反応式において各成分の圧力 Pを 0，6，10 GPaにしたときのエン
タルピーを計算し，右辺から左辺の差をとって反応エンタルピー'H を計算
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した． 
4.2.2 欠陥構造のモデリング 
BZO のスーパーセルには，Gd が 2 原子含まれているため，Gd の安定
配置を探索した．2 つの Gd 原子間距離を互いに 1NN～3NN まで変化させ，
その時のエンタルピーを算出した．酸素欠陥を含むモデルでは，2 つの Gd
原子の中間に酸素欠陥が位置するように配置した．各モデルについて，圧力
を変化させつつ，Gdドープ BZOの圧力依存性を調査した．これらの計算は
多数のモデルの計算を行う必要があることから，計算機資源節約のためカッ
トオフエネルギーを 400 eV と小さくして安定性を評価した．得られた最安
定な欠陥構㐀に対しては，800 eV のカットオフエネルギーで再度構㐀緩和
計算を行った． 
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4.3 結果と考察 
4.3.1 エンタルピーのカットオフエネルギー依存性 
反応式(4.1)に含まれる BaO，ZrO2，Gdドープ BZO各成分のエンタルピ
ーに関して，圧力無しの状態におけるカットオフエネルギー依存性をFig. 4.1
に示す．いずれの成分も 800 eV で収束していることが確認されたので，以
後の圧力依存性の計算におけるカットオフエネルギーは 800 eV で進めるこ
ととした． 
Fig. 4.1  各成分のカットオフエネルギーに対するエンタルピー依存性 
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4.3.2 ドーパント配置 
Gd濃度 7.4 at%（BZOの 3×3×3スーパーセル）にて Gd配置に対する，
相対エンタルピーを Fig. 4.2に示す．Gd配置 1NNに対して 2NN，3NNはい
ずれもほぼ正の値となっていることから不安定であることが分かる．以上の
結果から Gd 2原子の配置は 1NNとして以後の計算を進めた． 
4.3.3 反応エンタルピーの評価 
反応式(4.1)における反応エンタルピーの圧力依存性を Fig. 4.3に示す．
高圧にすることで反応エンタルピー変化がより負に大きくなる，すなわち
Gdが Zrサイトに固溶しやすくなるのは Gd濃度が 3.1 at%と低濃度の時であ
ることが分かった．Gd濃度が 7.4，25 at%と増えてくると，圧力をかけるメ
Fig. 4.2  Gd固溶サイトごとの Gd安定配置の Gd-Gd間距離に対するエンタ
ルピー依存性．圧力ごとに 1NN配置に対しての相対値を表示． 
(a) (Ba26, Gd)(Zr26, Gd)O81， (b) Ba27(Zr25, Gd2)O80 
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リットが殆どないか，むしろ Gd が Ba へ固溶しやすくなる悪影響がでるこ
とが分かる．Gd濃度 25 at%では反応エンタルピー変化は正の値であり，反
応式(4.1)が進行しないことを表す． 
4.3.4 各成分のエンタルピーの圧力依存性 
Fig. 4.3 が示す圧力依存性の原因を明らかにするために，反応式(4.1)の
エンタルピー変化'Hを BZO系の項とそれ以外の項（BaO，ZrO2）に分けて
解析した． 
Fig. 4.3  反応式(4.1)で示されるエンタルピー変化の圧力依存性 
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はじめに BZO以外の単純酸化物である BaO，ZrO2の圧力に対するエン
タルピーを Fig. 4.4に示す．グラフ中には圧力 0 GPaに対する相対値も表記
した．いずれの酸化物も圧力が増加するにつれてエンタルピーは増大する傾
向がみられ，圧力によって構㐀不安定になっていることを表す．0 GPaから
10 GPaになったときのエンタルピー変化は ZrO2（2.18 eV）よりも BaO（2.57 
Fig. 4.4  BaO と ZrO2のエンタルピーH，内部エネルギーU，仕事量 PV
の圧力依存性．グラフ中の数値は各々0 GPaに対する相対値を表す． 
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eV）のほうが大きい．すなわち BaOは ZrO2よりも圧力に対して不安定にな
りやすい．更にこのエンタルピーの変化を Uと PVに分解して考えると，エ
ンタルピーの変化は，大部分が PVの変化で占められており，Uの変化は極
めて小さいことが分かる．従って BaOは ZrO2と比較すると圧力によって構
㐀不安定になりやすく，その主な寄与は PV である．BaO と ZrO2の 2 成分
について反応式(4.1)の反応前後におけるエネルギー差をとった結果を Fig. 
4.5に示す．圧力が増加した際の PVの減少（−0.33 eV）が顕著であり，この
主要因は上述の BaOが圧力に対して不安定なことである． 
続いて Gdドープ BZOについて圧力依存性を調べた結果を Fig. 4.6に
示す．Gdドープ BZOの場合でもエンタルピーの変化は主として PVの変
化が大部分を占めていることが分かる． 
Fig. 4.5  反応式(4.1)の反応前後における BaOと ZrO2のエネルギー差．
グラフ中の数値は各々0 GPaに対する相対値を表す 
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Fig. 4.6  BZO成分のエンタルピーH，内部エネルギーU，仕事量 PV項の圧力依
存性．(a)-(c) Gd が Ba と Zr サイト両方に固溶したモデルでそれぞれ Gd 濃度が
3.1, 7.4, 25 at%に相当．(d)-(f) Gdが Zrにのみ固溶したモデルで，それぞれ Gd濃
度が 3.1, 7.4, 25 at%に相当．グラフ中の数値は各々0 GPaに対する相対値を表す． 
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(Bax-1, Gd)(Zrx-1, Gd)O3xと Bax(Zrx-2, Gd2)O3x-1の BZO系成分について反
応式(4.1)の反応前後におけるエネルギー差をとった結果を Fig. 4.7に示す．
BZO系成分は，圧力を増大させても ΔHを負にするような寄与ではなく，
むしろ正にする．その傾向は圧力増加とともに顕著になる．すなわち高圧
下では(Bax-1, Gd)(Zrx-1, Gd)O3xのように Gdは Baサイトにも入った方が安定
化することを意味する．この原因を内部エネルギーUと仕事量 PVの両面
から考察してみる．まず Uの観点で見ると，Fig. 4.6に示したように Gdが
Baと Zrの両サイトに固溶しているときは，Zrサイトのみに固溶している
Fig. 4.7  反応式(4.1)の反応前後における(Bax-1, Gd)(Zrx-1, Gd)O3xと Bax(Zrx-2, 
Gd2)O3x-1のエネルギー差．グラフ中の数値は各々0 GPaに対する相対値を表す． 
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ときと比較すると，圧力増加に対して Uの増加が小さい．これは Gd濃度
が高いほど顕著である．例えば Fig. 4.6(c)，(f)の Gd 25 at%の 10 GPaで比較
すると，両サイト固溶では Uは 1.11 eVの増加にとどまっているのに対
し，Zrサイトのみ固溶の場合は 1.27 eVと大きい．この原因は Baサイトに
固溶した Gdは，Baよりもイオン半径が小さく，空間的な空隙が大きくな
るため，本来，不安定である．高圧にすることでこの空隙が小さくなると
安定化してくるということが内部エネルギーUの増加の抑制に繋がってい
ると考えられる．次に仕事量 PVの観点で見ると Gdが Zrサイトに固溶す
ると格子体積が大きくなるため，PVが正に増大し，エンタルピーの増大に
よって不安定化するためであると考えられる．ここで Zrサイトのみ固溶モ
デル Bax(Zrx-2, Gd2)O3x-1は酸素欠陥を含んでおり，酸素欠陥サイトの体積の
圧縮率を調べた．圧縮率Nは下記の式(4.3)で求めた． 
 𝜅 = −
𝑉(𝑃) − 𝑉(𝑃 = 0)
𝑉(𝑃 = 0)
× 100 (4.3) 
ここで Vは体積を表し，酸素欠陥サイトの体積は 2つの Gd原子の中点（VO
サイト）を中心とし，Gd に接する球体積で見積もった．格子全体の圧縮率
と酸素欠陥サイトの圧縮率を比較した結果を Fig. 4.8に示す．VOサイトは圧
縮率が高いことが分かる．VOサイトの高い圧縮率は，圧力による PV増大を
抑制する効果としてはたらき，ひいてはエンタルピー増加の抑制に繋がるこ
とが想定される．しかし Fig. 4.7 に示すように'H は圧力に対し正の変化を
示すことから，VOの圧縮率の高さよりも，Gd が Zr サイトに固溶すること
で生じる体積増加に起因する PV 増大の影響が支配的であると推察される． 
以上の考察から Fig. 4.3に示した Gd低濃度での，圧力による Gdの Zr
サイトへの固溶反応促進効果は，BaOが高圧に対して不安定で BaZrO3を形
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成する方がエンタルピーの観点から利得になるためというメカニズムであ
ることが分かった．故に Gdの Zrサイトへの固溶を促進するためには最適
な BaO量，Gd量（低濃度），および圧力が存在することが分かった． 
Fig. 4.8  格子全体，および Gdに挟まれた VOサイト体積における
圧縮率の圧力依存性 
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4.4 小括 
本章では BZOにおける Gdの Zrサイトへの固溶量向上の 1つの手法で
ある高圧合成に着目し，その反応性を第一原理シミュレーションによる反応
エンタルピーの評価から，Gd 固溶に寄与する要因を明らかにすることを目
的とし，以下のことが明らかになった．Gdの Zrサイトへの固溶量向上のた
めには，圧力に対して最適な Gdドープ量，および BaO量があることが分か
った．この主要因としては BaOが圧力に対して不安定であるために，BaOと
して存在するよりも BaZrO3として存在した方が安定であるためであった．
イオン半径の大きな Gdが高圧に対して圧縮率が高いという単純なメカニズ
ムで Gd 固溶が促進されるわけではなく，BZO の A サイトイオンの圧力依
存性も併せて考慮する必要がある． 
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第5章 総括 
本研究では，中温域で作動するプロトン伝導型 SOFCの更なる高性能化
を目指し，電解質材料である BaZrO3におけるプロトン固溶量を増大させる
目的で，その局所構㐀に着目し，局所構㐀が及ぼすプロトン固溶量への影響
を第一原理シミュレーションによって解析した． 
 
アクセプタードープによる BZOの欠陥構㐀と水和エネルギーの関係 
3 価のアクセプターをドープした BZO について酸素欠陥形成から水和
に至るまでの欠陥周辺の局所構㐀を考慮した第一原理シミュレーションを
実施し，水和特性に関与する因子を調べ，以下の知見を得た． 
➢ 3 価のアクセプターとそれに伴って形成される酸素欠陥 VOは M−VO−M
という会合状態が安定 
➢ 会合した欠陥を解離すると水和エネルギーが負に増大することから，実
験では高温からのクエンチなどにより，会合欠陥を解離することが有効 
➢ 酸素欠陥の安定性とプロトンの安定性は傾き−1 のトレードオフの関係
がある．𝐸ℎ•→H+
′ という指標がプロトン伝導性の予測に活用可能である 
➢ Scは酸素欠陥を形成しにくいが，水和エネルギーが負に大きいという特
徴がある 
➢ 小さなイオン半径をもつ Al, Sc, Gaではプロトンは添加元素の第 1近接
を，大きなイオン半径をもつ Y, In, Luでは第 2近接を好む．第 2近接を
好む添加元素では，水和に伴う局所歪みによって水和が促進される 
第 5章 総括 
 
 
87 
 
Scドープ BZOの水和特性 
特徴的な水和特性を有する Scドープ BZOを取り上げ，水和レベルを考
慮したシミュレーションを実施し，実験結果と比較検討することで以下の知
見を得た． 
➢ 水和初期の段階でプロトンは Scの第 1近接だけでなく，Zrの第 1近接
にも存在する．これは不安定な Zr 周辺の酸素欠陥が水和反応によって
消費されると，局所的には不安定であるものの，系全体におけるエネル
ギーの利得が大きいためであった 
➢ 水和後期では，Zr 近接の酸素欠陥と比較して安定な Sc 近接の酸素欠陥
や Sc−VO−Sc複合欠陥における酸素欠陥が水和し，水和エネルギーは負
に小さくなる傾向を示す 
➢ プロトンが同じ Sc に 2 個結合した ScO4(OH)2のような局所構㐀は，局
所的には不安定であるが十分な水和エネルギーが得られることが分か
り，NMRからは帰属が困難であったものの，その存在が示唆された 
 
Gdドープ BZOの固溶量向上 
GdのZrサイトへの固溶を促進する方法として高圧シミュレーションに
よる検討を行い，以下の知見を得た． 
➢ BaO が圧力に対して不安定であるために，BaO として存在するよりも
BaZrO3 として存在した方がエンタルピーの利得が大きいということが
反応促進のメカニズム 
➢ Gdだけでなく，化学反応の各構成成分，特に BZOの Aサイトイオンの
圧力依存性も考慮する必要がある 
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➢ 最適な Gd量，BaO量，および圧力を選択することで Gdの Zrサイトへ
の固溶量を増大させることが可能 
5.1 プロトン伝導体設計指針 
本研究から，酸素欠陥形成エネルギーと水和エネルギーはトレードオフ
の関係にあるが，𝐸ℎ•→H+
′ という指標で整理でき，この指標を小さくするプロ
トン伝導体の探索が有効であることが示された．具体的には酸素欠陥形成反
応にて不安定な酸素欠陥（言い換えると，生成されにくい酸素欠陥）を生成
させることで，続く水和反応にて水和エネルギーが負に増大し，𝐸ℎ•→H+
′ を小
さくすることが可能となる．本研究で検討した中でこの傾向を最も強く示し
た 3価のアクセプタードーパントは Scであった．更に水和レベルを考慮し
た検討から，Sc ドープ BaZrO3において最も不安定な酸素欠陥は Zr−VO−Zr
であり，水和初期から㏿やかに反応するが，Zr−VO−Zrが消費されたあとは，
Sc−VO−Zr が消費される．水和の最終段階で反応する Sc−VO−Sc 複合欠陥は
安定な酸素欠陥であり，水和エネルギーが負に小さくなってしまう．この複
合欠陥を解離できれば水和最終段階での水和エネルギーの低下を抑制可能
である．いずれの 3価のアクセプタードーパント M3+でも M−VO−M 複合欠
陥が平衡状態では最安定であるが，実際の実験では高温からのクエンチ等の
試料作製方法を活用して非平衡状態を維持できれば，複合欠陥の解離が促進
され，ひいてはプロトン濃度の向上に繋がると考えられる． 
一方で，水和エネルギーを負に増大させるためには構㐀歪みによってプ
ロトン固溶を促進させることも可能であり，これにはイオン半径の大きな Y
が該当した．この場合も上述のように Y−VO−Y 複合欠陥を解離できれば水
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和エネルギーが負に増大するためプロトン濃度向上に有効な手段である． 
5.2 今後の課題 
大きなイオン半径をもつドーパントでは格子の歪みによってプロトン
固溶が促進されていることも分かったが，有限温度下では格子の歪みも含め
た格子振動とプロトン伝導がカップリングしているという報告もある 81．格
子のダイナミクスとプロトン伝導の関係を明らかにすることが今後の課題
と考えられる．本研究ではプロトン安定性の向上によるプロトン濃度の増大
を目的として進めたが，一方でプロトン移動度もトータルのイオン伝導度を
決める重要なファクターである．本研究では静的な状態において多数の安定
配置を探索できたことから，このモデルをベースとして Nudged Elastic Band
（NEB）法やMolecular Dynamics（MD）法などによってプロトン移動度に関
する研究も進める必要があると考えられる． 
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